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VORWORT. 


Der elfte Band der , Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut 
der Universität Berlin“ erschien im Herbst des Jahres 1914, kurze 
Zeit darauf, als der unheilvolle Krieg entbrannt war, in welchem 
Deutschland gegen eine Welt von Feinden im Kampfe stand. Die 
Hoffnung, der im Vorwort zum elften Band dieser „Arbeiten“ Aus- 
druck gegeben war, daß Deutschland aus dem ihm aufgezwungenen 
Kriege siegreich hervorgehen würde, hat sich nicht erfüllt. Unser 
Vaterland wurde niedergeworfen, und die härtesten Friedensbe- 
dingungen sind ihm durch den Vertrag von Versailles auferlegt worden. 
Es wird schwer sein, sie zu erfüllen. Deutschland fühlt sich aber 
nicht entmutigt, es erhofft einen wirtschaftlichen Wiederaufschwung in 
nicht zu ferner Zeit, und wissenschaftliches Leben und Streben sprossen 
wieder tausendfältig hervor. 

Die wissenschaftliche Betätigung ist allerdings schwieriger ge- 
worden, insofern sie an das Vorhandensein und die Beschaffung von 
Stoffen, von Instrumenten und Apparaten gebunden ist. Die unge- 
heureVerteuerung aller dieser Hilfsmittel gebietet weise Beschränkungen. 
So erschien es auch zweifelhaft, ob mit Rücksicht auf die außerordent- 
liche Kostenerhöhung für Druck und Papier ein Weitererscheinen 
dieser „Arbeiten“ sich ermöglichen lassen würde. Wenn die Hemm- 
nisse überwunden werden konnten, so verdankt das Pharmazeutische 
Institut diese erfreuliche Tatsache nicht nur dem weitgehenden Ent- 
gegenkommen der Verlagsbuchhandlung, sondern auch privater pe- 
kuniärer Unterstützung, an welcher sich u. a. ein früherer Schüler, 
Herr Professor Kimura in Osaka in Japan, mit einem erheblichen 
Betrage beteiligt hat. Allen, die das Erscheinen dieses zwölften 
Bandes „Arbeiten“ ermöglicht haben, fühle ich mich zu verbind- 
lichstem Danke verpflichtet. 

Der vorliegende Band umfaßt die Arbeiten der Kriegsjahre. In 
dieser Zeit schwerster Erschütterung aller Lebensverhältnisse und 
Wirkungsmöglichkeiten- konnte wissenschaftliche Betätigung nur in 
beschränktem Umfange wahrgenommen werden. Es fehlten die zu 
den Fahnen einberufenen Hilfskräfte, es fehlten aber auch die zu 
wissenschaftlichen Arbeiten erforderliche Ruhe und Stetigkeit. Über- 
dies waren die verfügbaren wissenschaftlichen Kräfte auf für den 
Kriegsdienst bezügliche Arbeiten eingestellt und wurden in sehr er- 
heblichem Maße dafür in Anspruch genommen. In dem vorliegen- 
den Band „Arbeiten“ wird über diese Tätigkeit eine Auskunft natur 
gemäß nicht erwartet werden können. 


LV Vorwort. 


Der zwölfte Band ist trotzdem umfangreicher geworden als alle 
seine Vorgänger, da er Arbeiten enthält, die sich über mehrere Jahre 
erstrecken, zum Teil während des Krieges begonnen und erst nach 
demselben beendet wurden. 


Manches wissenschaftliche Neuland sollte während des Krieges 
erschlossen werden. So hatte sich in wissenschaftlichen Kreisen die 
Überzeugung vertieft, daß mehr, als es bis dahin geschehen war, ver- 
sucht werden müsse, die natürlichen Hilfsmittel und -kräfte des Landes 
intensiver auszunützen, um Deutschland vom Ausland, soweit dies 
möglich ist, unabhängig zu machen. Auf dem Gebiete der Be- 
schaffung von Arzneidrogen wurde eine Bewegung bemerkbar, die 
dahin gerichtet war, einerseits den Anbau und das Sammeln von 
Arzneipflanzen im eigenen Lande zu fördern, andrerseits vom Aus- 
land bezogene Drogen durch auf heimischen Gebieten erzeugte und 
gleichwirksame zu ersetzen. An diesen Bemühungen nahm auch 
unser Pharmazeutisches Institut lebhaften Anteil. Es war von ihm 
beabsichtigt, ein Tochterinstitut ins Leben zu rufen, in welchem auf 
wissenschaftlicher Grundlage die Bedingungen systematisch erforscht 
werden sollten, welche bei der Kultur von Arzneipflanzen zu beachten 
sind, um ihre für die Therapie wertvollen Inhaltsstoffe in reichlicher 
Menge und in wirksamster Form zu erzeugen. Wir wissen über die 
Kulturbedingungen der Arzneipflanzen noch sehr wenig. Rein empirisch 
ist wohl ermittelt worden, welchen Boden, welches Klima, welche 
Behandlung Digitalis, Belladonna, Baldrian, Pfefferminze, Akonit zu 
ihrem Gedeihen benötigen, aber vielfach unbekannt und unerforscht 
ist, in welchem Entwicklungsstadium der Pflanzen diese den größten 
oder den erwünschten Gehalt an bestimmten Inhaltsstoffen besitzen, 
wonach die geeignete Sammelzeit, Sammelart und die weitere Behand- 
lung sich richten müssen. Die Fortschritte der chemischen und 
biologischen Untersuchungsmethodik setzen uns aber in den Stand, 
hier die erforderlichen Feststellungen zu erbringen, wenn ein geeig- 
netes Institut mit Versuchsgärten und Gewächshäusern vorhanden 
ist, in welchem die Züchtung von Arzneipflanzen systematisch be- 
trieben wird. 7 

Zu den Aufgaben eines solchen Institutes würden daher gehören: 
das Studium des Einflusses der verschiedenen Kulturböden auf 
Arzneipflanzen, die Vornahme von Kreuzungsversuchen bei einander 
nahestehenden Arten von Arzneipflanzen, die Feststellung, welchen 
Einfluß Reizstoffe auf diese ausüben, die Untersuchung über die Rolle 
der Enzyme bei der Bildung der Inhaltsstoffe, das Studium von 
Arzneipflanzenkrankheiten und des Einflusses der Art des Trocknens 
auf die Beschaffenheit der Drogen usw. 


Die Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft hatte sich zur Errichtung eines 
Kaiser-Wilhelm-Institutes für Arznei- und Nutzpflanzen- 
forschung bereit erklärt, und Private und Firmen, unter diesen in 
hervorragender Weise die J. D. Riedel-Aktiengesellschaft in Berlin- 
Britz, bzw. deren Generaldirektor M. Fuchs, erboten sich, ein 
solches Institut mit reichlichen Mitteln zu unterstützen. Die Plane 
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für das Institut waren bereits bis ins kleinste ausgearbeitet, als der 
unglückliche Ausgang des Krieges die Ausführung derselben in dem 
vorgesehenen Umfange verbot. 

Wir wollen uns aber der Hoffnung hingeben, daß der Aufschub 
nicht gleichbedeutend mit einem Aufgeben des Planes ist. 

Die Bücherei des Institutes erfuhr einen reichen Zuwachs, be- 
sonders durch das freundliche Entgegenkommen des Herrn Professor 
Edward Kremers in Madison, welcher dem Institut eine große 
Zahl wertvoller amerikanischer Fachzeitschriften überwies. Auch an 
dieser Stelle sei dem verehrten Kollegen bestens dafür gedankt. 

In dem Pharmazeutischen Institut herrscht zurzeit wieder ein 
Teges wissenschaftliches Leben. Die Arbeitsstätten für den Unter- 
richt und die Forschung sind überfüllt. Zwar ist mancher treue 
und tüchtige Mitarbeiter des Institutes nicht zu ihm zurückgekehrt. 
So wurde demselben während des Krieges der langjährige geschätzte 
Mitarbeiter Privatdozent Dr. Wilhelm Lenz durch den Tod ent- 
rissen. Auch der Krieg hat unter den Assistenten, derzeitigen und 
früheren Schülern viele Opfer gefordert. Tief bewegt und in stiller 
Trauer gedenken wir des schweren Verlustes der früheren Ange- 
hörigen des Institutes. 


Wir verloren an 
Assistenten: 


Drauzburg, Dr. Wilhelm, aus Trier, gefallen 1915, 

Meyer, Georg, geb. 29. Nov. 1874 zu Eberswalde, Stabsapotheker, 
Vorstand des Deutschen Etappen-Sanitätsdepots in Konstanti- 
nopel, infolge einer Infektion gestorben am 5. Juli 1916, 

Rippin, Kurt, geb. 1. Mai 1890 zu Görlitz, am 18. Okt. 1916 an 
der Somme gefallen, 

Shaw, Alexander, Dr., geb. 6. Febr. 1878 zu Würzburg, gefallen 
am 19. Nov. 1914 bei Janowice, 

Struck, Erich, Dr., aus Berlin; 


an Studierenden: 
Anders, Erich, geb. 27. 8. 1887 zu Striegau (Schl.), gefallen am 
19. Okt. 1917, 


Blazejewicz, Johann, geb. 31. Mai 1888 zu Konitz (Westpr.), 
gefallen 1917, 


Böhm, Albert, geb. 8. Mai 1891 zu Tost (Schles.), gefallen Ende 
1914 im Westen, 


Dieckmann, Ernst, geb. 4. März 1889 zu Ehrgang b. Trier, ge- 
‚fallen als San.-Unteroffizier, 

Goritzka, Josef, geb. 8. Sept. 1891 zu Tryneke-Gleiwitz, laut Mit- 
teilung des Bruders seit dem 25. Okt. 1917 vermißt, 
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Haberland, Richard, geb. 8. Okt. 1890 zu Berlin, als San.-Unter- 
offizier gefallen 1917, 


Hintzen, Karl, geb. 14. Jan. 1888 zu Kirchherten (Rhid.), gefallen 
bei Ypern, 
Fuchs, Karl, gefallen im November 1914 in Flandern, 


Jordan, Artur, geb. 30. Jan. 1892 in Mittelwalde (Posen), gefallen 
1914 im Osten, 


Kroner, Fritz, geb. 7. Juni 1891 zu Bromberg, am 4. Juni 1915 
an der Lorettohöhe gefallen, wo er im Schiitzengraben als 
San.-Unteroffizier wirkte, 


Lettow, Kurt, gefallen im Sommer 1918 an der Marne, 


Lokotsch, Georg, geb. 1. Dez. 1888 zu Zaborze-Poremba, Kreis 
Zabrze (Ob.-Schl.), gefallen als Jäger 1917. 


Mandke, Arno, geb. 20. Juni 1887 zu Nakel-Netze (Prov. Posen), 
gefallen 1916, 


Meyer, Georg, geb. 15. Aug. 1889 zu Johannisburg (Ostpr.), 


Neumann, Edgar, geb. 8. Dez. 1888 zu Loslau (Schles.). gest. April 
1917 in einem Feldlazarett, 


Palacz, Franz, geb. 19. Nov. 1888 zu Posen, Landsturm ohne Waffe 
(Krankenwärter), nach kurzem Krankenlager am 30. Juni 1915 
im Krankenhaus Schöneberg gestorben, 


Perling, Richard, geb. 29. Okt. 1895 zu Neu-Bartelsdorf, 
Roth, Rudolf, geb.30. Aug. 1886 zu Potsdam, gefallenam 11. April 1917, 


Schilling, Johannes, geb. 17. Juni 1887 zu Bromberg, am 20. Juni 
1915 bei einem Sturm auf Schawli als Musketier gefallen, 


Schuffenhauer, Franz, geb. 24. Juli 1887 zu Dresden, gefallen 
Okt. 1914, 


Schwabe, Kurt, geb. 22. Febr. 1890 zu Meseritz (Pos.), 


Schwartz, Paul, geb. 15. Juni 1890 zu Ludwigslust (Meckl.), ge- 
fallen 28. April 1915, 


Ulmer, Fritz, geb. 22. März 1889 zu Fürth (Bayern). 
Das Andenken an unsere lieben dem Kriege zum Opfer ge- 
fallenen Kommilitonen werden wir in hohen Ehren halten! — 


Berlin-Dahlem, im Oktober 1921. ` 
H. Thoms. 
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I. Anorganisch- und organisch-chemische 
Arbeiten. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. XII. 1 


A. Arbeiten allgemeinen Inhalts. 


1. Über Salze und Ester der d-Camphersäure.!) 
Von H. Thoms und P. Ranze. 


Löst man 5 g d-Camphersäure in 190 ccm heißem Wasser und ver- 
setzt diese Lösung nach und nach mit einer 3,58 g (= %, Mol. Na,CO, 
+ 10 H,O) haltenden wässerigen Natriumcarbonatlésung, so lassen sich 
durch mehrmaliges Aussehütteln der erkalteten Lösung mit Äther 2,37 g 
Camphersäure, also ungefähr die Hälfte der verwendeten Säure gewinnen, 
während in wässeriger Lösung neutrales Natriumcamphorat verbleibt. 


Auch wenn man umgekehrt verfährt, d. h. die Camphersäurelösung 
zu der Natriumcarbonatlösting hinzufügt, oder wenn man in der Kälte 
arbeitet und die Anreibung der Camphersäure mit kaltem Wasser mit 
1% Mol. Na,CO, + 40 H,O auf der Schüttelmaschine bis zur Lösung 
schüttelt und dann ausäthert — in allen Fällen wird nahezu die Hälfte 
der verwendeten Camphersäuremenge durch Ausschütteln mit Äther 
wiedergewonnen. 


Es war für uns nun von Interesse, festzustellen, wie sich die sauren 
Ester der Camphersäure hinsichtlich ihrer Salzbildung verhalten würden. 
Diese Feststellung war erforderlich, weil einige saure Phenolcamphersäure- 
ester in Form wasserlöslicher Verbindungen für die therapeutische An- 
wendung geprüft werden sollten. 


Über die Ester der d-Camphersäure liegt bereits eine reiche Literatur 
vor. Was insbesondere die Phenolester betrifft, so hat über solche 8. B. 
Schryver?) gearbeitet. Von ihm wurden u. a. dargestellt die sauren 
Camphersäureester des Phenols, $-Naphthols, Thymols, Guajacols, Eu- 
genols, m-Nitro-phenols, #-Brom-phenols und 2,4-Dibrom-phenols. Nicht 
darstellbar waren der saure 2,6-Dibrom-phenolester und der saure 2,4,6- 
Tribrom-phenolester. Ebensowenig konnten die sauren Nitroso-phenol- 
ester und Nitroso-thymolester erhalten werden. 

Unser Interesse war aus den oben angegebenen Gründen den bisher 
nicht dargestellten Kresolestern zugewandt, von denen insbesondere die 
o-Verbindung hinsichtlich ihres Verhaltens bei der Salzbildung untersucht 
wurde. 


1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 50, 1217 [1917]. 
2) Soc. 75, II, 661 [1899]. 


1* 


4 H. Thoms und P. Runze. 


Mono-o-kresol-d-camphersäure-ester, 
C,H,,(COOH) (CO.0.C,H,. CH; [1,2]). 
o-Kresol wurde in der zwölffachen Menge Xylol gelöst, dazu 1 Mol. 
gepulvertes Natriumhydroxyd gegeben, bis zur Bildung des o-Kresol- 
natriums geschüttelt und hierauf mit 1 Mol. d-Camphersäureanhydrid 
auf der Schüttelmaschine behandelt. Die sich abscheidende gelatinöse 
Masse löste man in Wasser, säuerte mit verdünnter Schwefelsäure an 
und schüttelte den sauren Ester mit Äther aus. Nach dem Trocknen 
der ätherischen Lösung über Chlorcalcium wurde der Äther im Vakuum- 
Exsiccator abgesaugt und der Ester aus verdünntem Alkohol umkristalli- 
siert. Glänzende Nadeln. Schmp. 127°. 
0,3803 g Sbst.: 0,9797 g CO,, 0,2620 g H,O. 
Ber. C 70,35, H 7,642. 
Gef. C 70,26, H 7,655. 
[a] = + 66,18° in 5,7-proz. alkoholischer Lösung. 


Mono-m-kresol-d-camphersäure-ester, 
C,;H,, (COOH) (CO. O . C,H, . CH, [1,3]). 
Darstellung entsprechend der o-Verbindung. 
Farblose, bei 98° schmelzende Kristalle. 
0,2887 g Sbst.: 0,7421 g CO,, 0,1946 g H,O. 
Gef. C 70,10, H 7,488 (siehe vorstehend). 


Mono--kresol-d-camphersäure-ester, 
C,H,, (COOH) (CO.O.C,H,. CH, [1,4]). 

Darstellung wie vorstehend. 

Farblose, glänzende, bei 102—103° schmelzende Kristalle. 

0,1907 g Sbst.: 0,4922 g CO,, 0,1308 g H,O. 

Gef. C 70,399, H. 7,62 (siehe vorstehend). 

Hinsichtlich seines Verhaltens bei der Salzbildung wurde der Mono- 
o-kresol-d-camphersäure-ester eingehender geprüft. 

Die Versuche, durch Neutralisation des Esters mit Kali- oder Natron- 
lauge zu dem Kalium- bzw. Natriamsalz zu gelangen, schlugen fehl. Auch 
gelang die Abscheidung des Natriumsalzes nicht, wenn eine alkoholische 
Lösung des Esters mit den berechneten Mengen von Natriummethylat 
bzw. -äthylat, in Alkohol gelöst, versetzt und hierzu eine größere Menge 
Äther hinzugefügt wurde. Es trat keine Fällung ein, sondern nur eine 
schmutziggrüne Trübung, und beim Verdunsten der Lösung hinterblieb 
ein nach Kresol riechender, schmieriger Rückstand. 

Daß bei der Hinzufügung von Alkali zum sauren Ester die freie 
Carboxylgruppe durch Alkali gesättigt wird, konnten wir durch Titra- 
tion des Esters in alkoholischer Lösung mit ®/, „alkoholischer Kalilösung 
feststellen. 0,3476 g Monoester wurden in Alkohol gelöst. Zur Neu- 
tralisation waren 11,86 ccm "%/,,-Kalilauge erforderlich, was 0,3441 g 
Monoester entspricht. Verdampften wir den Alkohol der Lösung, so trat 
Zersetzung ein, erkennbar an dem Kresolgeruch. Den Rückstand lösten wir 
in Wasser und ließen Wasserdampfhindurchblasen. Das Destillat wurde aus- 
geäthert und der Äther verdunstet. Der Rückstand erwiessichalso-Kresol. 
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Der durch die Wasserdampf-Destillation vom Kresol befreite Rück- 
stand wurde mit Wasser verdünnt und ausgeäthert; diese Operation 
wurde mehrmals wiederholt. Hierbei zeigte sich, daß einerseits Campher- 
säure, andererseits neutrales Kaliumsalz entstanden war. 

0,2565 g Kaliumsalz: 0,1609 g K,SO,. 

C,H,, (COOK),. Ber. K 28,29. Gef. K 28,16. 

Die ausgeschüttelte Säure erwies sich als unveränderte d-Campher- 
säure. 

Einen ähnlichen Versuch führten wir mit alkoholischer Natrium- 
hydroxydlösung aus und erhielten auch hier neutrales Camphorat neben 
abgespaltener Camphersäure und abgespaltenem o-Kresol. 

0,1029 g Natriumsalz: 0,0574 g Na,SO,. 

C,H,,(COONa),. Ber. Na 18,84. Gef. Na 18,10. 

Aus den vorstehenden Versuchen ergibt sich, daß bei der Sättigung 
des sauren 0-Kresolesters der Camphersäure mit Kali- oder Natronlauge 
zufolge der großen Neigung der Camphersäure, Neutralsalze zu bilden, 
sich alsbald eine Zersetzung des Esters in der Weise vollzieht, daß zunächst 
der Phenolrest durch die Lauge abgespalten wird und sodann neben freier 
Camphersäure das neutrale Camphorat entsteht. 

Mehr Aussicht auf Erfolg verhieß mit Rücksicht auf die schwache 
Basızıtät des Ammoniaks die Gewinnung eines Ammoniumsalzes des 
Esters. 

Tatsächlich lieB sich ein solches darstellen. Während der Ester, mit 
wässerigem Ammoniak gekocht, verseift wurde, wurde der Ester durch 
einfaches Übergießen mit 30-proz. Ammoniak sogleich in das Ammonium- 
salz umgewandelt. Um dieses möglichst rein zu erhalten, lösten wir den 
sauren Ester in Alkohol und Äther und gaben vorsichtig alkoholisches 
Ammoniak hinzu; es fiel allmählich ein feinpulvriger Niederschlag aus, 
der abgenutscht und mit einem Alkohol-Äther-Gemisch gewaschen wurde. 
Die im Vakuum-Exsiccator getrockneten Kristalle ließen sich nicht um- 
kristallisieren. Beim Lösen in heißem Alkohol trat Ammoniakgeruch auf. 

Es wurden die durch Fällung gewonnenen Kristalle nach dem Aus- 
trocknen im Vakuum-Exsiccator zur Analyse benutzt. 

0,1233 g Sbst. : 0,2995 g CO,, 0,0946 g H,O. — 0,3339 g Sbst. : 19,65 mg 
NH, = 5,88% NH.. 

C,H,,(COONH,) (COOC,H,.CH,). Ber. C 66,41, H 8,21, NH, 5,87. 

Gef. C 66,25, H 8,52, NH, 5,88. 


Cuprisalz des Mono-o-kresol-d-camphersäure-esters, 
[C,H,,(CO.O. C,H, . CH,) (COO)], Cu. 

4 Mol. Mono-o-kresolester wurde in einer Lösung von genau 1 Mol. 
Natriumhydroxyd in Wasser hinzugefügt und zu der Lösung alsbald eine 
verdünnte Kupfersulfatlésung gegeben. Das ausfallende Kupfersalz wurde 
abgenutscht, gewaschen, auf Ton getrocknet und im Exsiccator belassen, 
bis sich Gewichtskonstanz zeigte. 

0,4041 g Sbst.: 0,0510 g CuO. 

Ber. für obiges Salz: Cu 9,91. Gef. Cu 10,08. 
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Trocken auf 100° erhitzt, beginnt sich das Kupfersalz des Esters zu 
zersetzen. Ebenso findet Zersetzung statt beim Erhitzen mit Wasser. 
Um eine völlige Zersetzung zu bewirken, kochten wir das Salz längere 
Zeit mit Wasser unter dauerndem Rühren, wobei Kresolgeruch auftrat. 
Dann leiteten wir mehrere Stunden Wasserdampf hindurch, bis kein 
Kresolgeruch mehr wahrnehmbar war. Der abgenutschte und getrock- 
nete Rückstand wurde analysiert. 


0,1159 g Sbst.: 0,0365 g CuO. 
CHa <CO0>Cu. Ber. Cu 24,4. Gef. Cu Bil. 


Im Filtrat ließ sich freie Camphersäure nachweisen. 

Es war also unter Abspaltung von Kresol und Camphersäure die Bil- 
dung des Neutralsalzes erfolgt. 

Die gleichen Erscheinungen konnten beim Zink-, Eisen-, Calcium- 
und Bleisalz beobachtet werden. 


Methylamin-Salz des sauren 0-Kresol-d-camphersäureesters, 
C,H,,(CO.O.NH, .CH,) (C0O.0.C,H,. CH3). 


Wir lösten 0,6 g Mono-o-kresolester in Äther und gaben dazu eine 
ätherische Lösung von Methylamin. Es fielen weiße, prismatische Kri- 
stalle aus, die abgenutscht und mit Äther gewaschen wurden. Die Sub- 
stanz ist leicht zersetzlich, besonders beim Kochen mit Alkohol, besitzt 
keinen Schmelzpunkt und ist nicht umkristallisierbar. 


0,2343 g Sbst.: 9,0 ccm N (22°, 758 mm). 
Ber. für obiges Salz: N 4,37. Gef. N 4,34. 


Diäthylamin-Salz des sauren 0-Kresol-d-camphersäureesters, 
C,H,,[(CO . O . NH,(C,H,),] [CO . O . C,H, . CH3]. 


0,2 g Mono-o-kresolester wurden in Äther gelöst und dazu eine äthe- 
rische Diäthylaminlösung hinzugefügt. Mittels Petroläthers konnte das 
Salz gefällt werden. Die weißen Kristalle wurden abgenutscht und ge- 
trocknet. Ihr Schmelzpunkt war 109—110®. 


Ber. für obiges Salz: N 3,99. Gef. N 3,66. 


Weitere Versuche, Salze des Mono-o-kresolesters mit Chinin, Pyridin, 
Piperidin, Chinolin oder Hydrazinhydrat herzustellen, waren erfolglos. 
Dasselbe negative Resultat hatten die Versuche, das Anilid des Mono- 
o-kresolesters darzustellen. 

Beim Kochen des Esters mit Anilin wurde der Kresolrest abgespalten 
und Campheranilsäure (Schmp. 204°) gebildet: 


0,1120 g Sbst. : 0,2858 g CO,, 0,0765 g H,O. — 0,1499 g Sbst. : 6,85 ccm 
N (250, 759 mm). 


C,H, (COOH) (CO. NH . C,H,). Ber. C 69,77, H 7,71, N 5,10. 
Gef. C 69,59, H 7,60, N 5,07. 
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2. Die Ermittlung von Spaltungen organisch-saurer Salze in wässe- 
rigen Lisongen mit Hilfe von Leitfähigkeitsbestimmungen.!) 
Von H. Thoms und G. K. W. Zehrfeld. 


Die spezifische Leitfähigkeit von Säuren und Salzen wurde zuerst 
in größerem Umfange durch Kohlrausch?) untersucht. Hierbei, wie 
auch bei den weiteren Forschungen durch Ostwald’) und D. Berthelot®), 
zeigte sich, daß bei allmählich steigendem Zusatz einer Base zu einer star- 
ken einwertigen Säure (z. B. Salzsäure) sich die Leitfähigkeit bis zur voll- 
kommenen Absättigung fortgesetzt vermindert, da die leicht beweglichen 
Ionen H und (OH) infolge Zusammentritts zu fast undissoziiertem Wasser 
verschwinden, während an ihre Stelle die weniger beweglicben Säure- 
und Metallionen treten. Ein Überschuß der Base wird dann infolge Auf- 
tretens von neuen, stark dissoziierten (OH)-Ionen die Leitfähigkeit wieder 
steigen lassen, so daß bei einwertigen starken Säuren der Neutralisations- 
punkt durch ein Leitfähigkeitsminimum scharf markiert ist. Besonders an- 
schaulich tritt dies bei einer graphischen Darstellung durch die Bildung 
eines Knickpunktes in der Leitfähigkeitskurve hervor. Neutralisiert man 
dagegen eine einwertige, schwache, also wenig dissoziierte Säure, so kann 
das entstehende Salz stärker dissoziiert sein, so daß die Leitfähigkeit fort- 
gesetzt zunimmt. Nach Überschreitung des Neutralisationspunktes findet 
bei weiterem Zusatz der Base eine weitere Steigerung des Leitvermögens 
statt, indessen wird der Grad der Zunahme ein anderer werden, so daß 
auch in diesem Fall der Neutralisationspunkt sich durch einen Knick in 
der entsprechenden Kurve markiert, indem diese von hier ab eine andere 
Richtung einschlägt. Ein derartiges Verhalten hat z. B. D. Berthelot’) 
bei der Essigsäure feststellen können. 

Zweibasische Säuren verhalten sich analog, wenn man sie als be- 
stehen] aus zwei einbasischen Säuren auffaßt, wobei dann drei Möglich- 
keiten eintreten können: die zweibasische Säure verhält sich entweder, 
als wenn sie zusammengesetzt wäre aus zwei starken einwertigen Säuren 
(z. B. H,SO,) oder aus zwei schwachen (z. B. H,TeO,) oder schließlich 
aus einer starken und einer schwachen Säure (z. B. H,SO,). Die Schwefel- 
säure wird demzufolge ihr Leitfähigkeitsminimum nach vollkommener 
Absättigung (mit zwei Alkaliäquivalenten) erhalten, und es wird die ent- 
sprechende Kurve bis zu diesem Punkte fortgesetzt absteigen. Für die 
Schwefelsäure hat dies W. R. Whiting ô), für die Selensäure A. Miolati’) 
festgestellt. Sind dagegen beide Wasserstoffionen nur wenig dissozilert, 
so wird das Verhalten demjenigen schwacher einbasischer Säuren ähnlich 
sein, nur wird man im allgemeinen in der graphischen Darstellung zwei 
Richtungsänderungen beobachten können, die der Bildung des sauren 








1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 50, 1221 [1917]. 
2) W. 26, 225 [1885]. 

3) Ostwalds Lehrbuch 2 (Teil 1), 726. 

4) A. ch. [6] 24, 19 [1891]. 

5) loc. cit. 

6) Ph. Ch. 20, 45. 

7) Z. a. Ch. 22, 452. 
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und des neutralen Salzes entsprechen [A. Miolati!)]. Die letzte Mög- 
lichkeit schließlich, die sich besonders häufig bei organischen Säuren zeigt, 
ergibt bis zur Bildung des sauren Salzes einen Kurvenabfall; nach Uber- 
schreitung dieses Punktes steigt die Kurve wieder bis zur Bildung des 
Neutralsalzes an, um bei weiterem Alkalizusatz eine veränderte Richtung 
anzunehmen (vgl. Weinsäure weiter unten). Ähnlich liegen die Verhält- 
nisse bei mehrbasischen Säuren, nur daß im allgemeinen nicht jede Ab- 
sättigungsstufe sich durch einen besonderen Kurvenknick markiert, son- 
dern vielmehr in Übereinstimmung mit dem chemischen Verhalten be- 
sondere Stufen bevorzugt erscheinen. D. Berthelot?) stellte beispiels- 
weise fest, daß die Absättigung der Phosphorsäure nur zwei Knickpunkte 
ergibt, und zwar nach Zusatz eines und dann dreier Äquivalente Alkali. 
Indessen machten sich, wie F. W. Küster, M. Grüters und W. Geibel’) 
bestätigen konnten, hierbei Ungenauigkeiten bemerkbar. 

Da die Entstehung des Kurvenknickpunktes von dem rechtzeitigen 
Eintritt sekundärer Reaktionen, wie sie bei der Titration von Säuren 
durch Verwendung von Indikatoren Voraussetzung sind, unabhängig ist, 
und da andererseits Indikatoren erst dann ansprechen, wenn bereits ein 
geringer Überschuß der Titrationslösung zugesetzt wurde, und weiterhin 
der Farbenumschlag des Indikators in bereits stark tingierten Lösungen 
sehr schwer erkennbar ist, so schlug Küster) die Heranziehung von 
Leitfähigkeitsbestimmungen zur genauen Ermittelung des Neutralisations- 
punktes vor und zeigte später?) an vielen Beispielen die praktische Ver- 
wendbarkeit seines Vorschlag. Nur bei einigen schwächeren Säuren 
(Essigsäure, Milchsäure, Weinsäure, Zitronensäure) schien die Methode 
dadurch unbrauchbar zu sein, daß sich der Kurvenknick viel zu früh ein- 
stellte. Erst dadurch, daß Küster nicht das Alkali zur Säure, sondern 
umgekehrt die Säure zum Alkali zusetzte, erhielt er auch in diesen Fällen 
richtige Resultate. Er erklärt dies damit, daß „beim Zusatz von Lauge 
zur Säure weniger die schnellen Wasserstoffionen durch die langsameren 
Natriumionen ersetzt werden, als vielmehr Ionen der Salze für die un- 
gespaltenen Säuremolekeln auftreten.“ 

Diese Unregelmäßigkeiten des Leitvermögens können aber auch die 
Folge einer Neugruppierung der vorhandenen Ionen sein, wodurch 
unter geeigneten Bedingungen neue chemische Verbindungen entstehen. 

Gelegenheit zum Studium dieser Vorgänge bot uns das bereits durch 
die Literatur bekannte®) und durch das von dem einen von uns (Th.) 
gemeinsam mit P. Runze’) weiter untersuchte bemerkenswerte chemische 
Verhalten der d-Camphersäure. Sättigt man eine wässerige Lösung dieser 
zweibasischen Säure mit einer nur zur Bildung des sauren Salzes aus- 
reichenden Menge Natriumhydroxyd oder Natriumcarbonat ab und schüt- 


1) loc. cit. 

2) A. ch. [6] 28, 5 [1893]. 

3) Z. a. Ch. 42, 227. 

4) Z. a. Ch. 85, 454. 

5) Z. a. Ch. 42, 225. 

6) E. Jungfleisch und Ph. Landrieu, C. r. 157, 826 und 108. 445 ff. 
7) 8. die voranstehende Arbeit von Thoms und Ruhze. 
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telt diese Lösung mit Äther aus, so hinterläßt dieser nach dem Eindampfen 
einen ungefähr der Hälfte der in Arbeit genommenen Menge entsprechen- 
den Rückstand an Camphersäure.. Diese Beobachtung könnte den 
Schluß rechtfertigen, daß ein saures Natriumsalz der d-Camphersäure 
überhaupt nicht existenzfähig ist. Auch Jungfleisch und Landrieu!) 
beobachteten beim freiwilligen Verdunsten einer derartigen wässerigen 
Lösung zuerst die Ausscheidung von Kristallen reiner Camphersäure und 
dann nacheinander die Entstehung von Kristallen, bei denen auf ein Na- 
trnumatom vier, zwei und eine Molekel Camphersäure sich berechnen lassen, 
während die Mutterlauge schließlich nur neutrales Natriumcamphorat. 
enthält. 

Wir versuchten nun, den AbsattigungsprozeB auf physikalischer 
Grundlage durch Feststellung der Leitfähigkeit zu verfolgen. Diese 
Untersuchung wurdein der Weise durchgeführt, daß in einem Arrhenius- 
schen Gefäß für Leitfähigkeitsbestimmungen, dessen Kapazität mit Hilfe 
von ®/so-KCl-Lösung festgestellt worden war, der Widerstand einer bet 
sämtlichen Bestimmungen gleichen Gesamtmenge (60 ccm) einer Lösung 
von d-Camphersäure mit wechselndem Zusatz von Natriumhydroxyd- 
lösung ermittelt wurde. Verwendung fand hierzu eine ®/,„.d-Camphersäure 
und eine "/,.0- Natronlauge, die mit „Leitfähigkeitswasser‘‘ bereitet waren. 
Auch zur Auffüllung auf 60 ccm wurde ,,Leitfahigkeitswasser‘‘ benutzt. 
Zur Absättigung von 20 ccm "/,,-Camphersiure wurden dann gebraucht: 


zwecks Bildung des Natriumbicamphorats 20 ccm #/,oo- NaOH und 
zur Bildung des Natriumcamphorats 40 com i00- NaOH. 


Das Leitfähigkeitsgefäß, dessen Platinelektroden nach je drei Bestim- 
mungen eine Neuplatinierung erfuhren, wurde nun zu jeder Bestimmung 
mit 20 ccm "/,.-d-Campherséure beschickt, der von 0—40 ccm um je 
1 ccm steigende Mengen von "/,,,, Natronlauge zugesetzt und mit Wasser 
zu 60 ccm ergänzt wurden. Die Widerstandsbestimmung, die in der An- 
ordnung der Wheatstoneschen Meßbrücke (Walzenbrücke) mit Wechsel- 
strom hoher Frequenz, aber sehr geringer Intensität vorgenommen wurde, 
fand bei einer nur um einige hundertstel Grad (max. + 3/1000) von 20,00° 
abweichenden Temperatur ca. eine Stunde nach Herstellung der Mischung 
statt, wobei nach vorhergegangener roher Widerstandsbestimmung zur 
Erzielung möglichst genauer absoluter Werte die Vergleichswiderstände 
so oft geändert wurden, bis sie mit den berechneten um +41 2 überein- 
stimmten. Die so aus dem Verhältnis der MeBdrahtabschnitte berech- 
neten absoluten Widerstände wurden sodann unter Berücksichtigung der 
Kapazität des Gefäßes auf Leitfähigkeit umgerechnet, auf Millimeter- 
papier eingetragen und schließlich zu einer Kurve verbunden. Diese Kurve 
kennzeichnet also durch ihren Verlauf das jeweilige Leitvermögen der 
bei allmählicher Absättigung einer und derselben Menge Camphersäure ent- 
stehenden Natriumverbindungen, bzw. unter Voraussetzung mehrerer Ver- 
bindungen nebeneinander deren Leitfähigkeitssumme. Da nun, wie oben 
erwähnt, in einer derartigen Lösung neben der schlecht leitenden freien 
Camphersäure sich das verhältnismäßig gut leitende neutrale Natrium- 


1) loc. cit. 
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camphorat zu bilden vermag, so zeigt dementsprechend die Kurve nach 
einem ganz kurzen Abstieg einen fortdauernden erheblichen Anstieg. 
Aber gerade dieser kurze Abstieg erscheint uns von Wichtigkeit; wird 
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doch durch ihn darauf hingewiesen, daB sich anfangs, wenn auch nur 
in geringer Menge, eine Verbindung bıldet, die noch schlechter als reine 
Camphersäure leitet, und die in Parallele mit dem Absättigungschemis- 
mus bei anderen Säuren nur das gesuchte saure camphersaure Natrium 
sein kann. 
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Bei der Weinsäure bildet sich nach Absättigung mit einem Natrium- 
äquivalent Natriumbitartrat, mit zwei Äquivalenten neutrales Tartrat. 
Dementsprechend mußte eine analog aufgestellte Kurve bis zur Bildung 
des Bitartrats absteigen und nach Überschreitung dieses Punktes wieder 
ansteigen. Die Richtigkeit dieser Folgerung beweist die von uns darauf- 
hin aufgestellte und vorstehend wiedergegebene Kurve, bei der der Knick- 
punkt aber auch nicht genau auf der 20 + 20 + 20-Abszisse, sondern 
bereits etwas früher, also nach links verschoben erscheint. 

Die Ursache dieser Abweichungen wurde bisher lediglich durch eine 
stärkere Dissoziation der entstehenden Verbindungen erklärt. Unsere 
bei der Campher- und Weinsäure gemachten Beobachtungen sprechen 
aber dafür, daß nicht eine stärkere Dissoziation die Abweichungen be- 
dingt, sondern daß diese die Folge von Neugruppierungen der 
Ionen sind. 

Außer den Umlagerungsprodukten befinden sich in der Lösung auch 
noch ungespaltene Ausgangsverbindungen. Die Menge der durch die 
Spaltung gebildeten neuen Verbindungen hängt vor allem von de: Kon- 
zentration der Lösung ab. Nimmt- man nämlich die Bestimmung der 
Leitfähigkeitskurve der Camphersäure in immer konzentrierteren Lösun- 
gen vor, so kann man feststellen, daß der charakteristische Kurvenknick 
immer weiter nach rechts rückt und sich der Mittelabszisse (20 + 20 + 20) 
mehr nähert, dementsprechend also eine Abnahme der Menge des anwesen- 
den Wassers eine Zunahme der Natriumbicamphorat-Bildung zur Folge 
hat. Um die Richtigkeit dieser Annahme zu beweisen, sättigten wir 
eine bestimmte Menge Camphersäure mit nur einem Natriumäquivalent 
ab, so daß der Theorie nach ausschließlich Natriumbicamphorat entstehen 
mußte, dampften diese Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne ein und 
erhielten ein weißes, nicht hygroskopisches Salz, das nach sorgfältigem 
Zerreiben und mehrtägigem Trocknen im Vakuum-Exsiccator (über CaCl,) 
mit wasserfreiem Äther im Soxhlet extrahiert wurde. Selbst durch zehn- 
stündige Extraktion vermochte der Äther kaum Spuren herauslösen. 
Das erhaltene Salz enthielt also keine freie Camphersäure, da sich diese, 
wie wir durch einen Kontrollversuch ermitteln konnten, in der angege- 
benen Weise vollständig hätte extrahieren lassen. Wurde nun eine ge- 
wogene Menge dieses Natriumbicamphorats wieder in Wasser gelöst und 
dieses mit Äther ausgeschüttelt, so hinterließ dieser nach dem Abdampfen 
einen fast der Hälfte der in Arbeit genommenen Menge entsprechenden 
Rückstand an Camphersäure. Hierdurch war also der Beweis erbracht, 
daß lediglich eine weitgehende Spaltung des sauren Salzes, wie sie bereits 
Jungfleisch und Landrieu!) angenommen hatten, als Ursache dieser 
unerwarteten Erscheinung in Betracht kam. Da nun nicht nur bei der 
Camphersäure, sondern, wenn auch in weit schwächerem Maße, sich in 
den beigegebenen Kurven bei der Weinsäure eine Verschiebung des cha- 
rakteristischen Knickpunktes nach links zeigt, so muß auch hier in wässe- 
riger Lösung eine analoge Spaltung angenommen werden. In Einklang 
damit steht, daß abgespaltene freie Säure in besonderen Fällen, wie bei 


æ —-. 


1) loc. cit. 
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der Camphersäure, durch ein mit Wasser nicht mischbares Lösungsmittel 
isoliert werden kann. | 

Wenn bei den Leitfähigkeitsbestimmungen anderer organischer Säuren 
von verschiedenen Forschern hinsichtlich Eintretens des Knickpunktes 
Unregelmäßigkeiten beobachtet worden sind, so lassen sich diese vielleicht 
ebenfalls durch die Annahme eingetretener Umgruppierungen der 
Ionen zu neuen Stoffen erklären. 

In vorliegender Arbeit konnten wir also zeigen, daß die unter vor- 
beschriebenen Bedingungen hergestellten Leitfähigkeitskurven die Mög- 
lichkeit bieten, die Existenz eines sauren Salzes, wie z. B. der Campher- 
säure und Weinsäure, in ihren Lösungen zu ermitteln und die relative 
Größe einer entstandenen Spaltung in einem bestimmten Lösungsverhält- 
nis (als Abstand des ermittelten Knickpunktes vom theoretisch erwarte- 
ten) festzustellen. 

Nur durch vollständige Beseitigung des die Spaltung bewirkenden 
Wassers läßt sich das saure Salz erhalten. 

Der Vorgang, bei welchem Wasser spaltend auf einen gelösten Stoff 
einwirkt, indem sich den Spaltungsprodukten die spaltenden Wasserionen 
anlagern, pflegt man allgemein als „hydrolytische Spaltung‘ zu be- 
zeichnen. Man wird in gewissem Sinne auch bei den vorstehend behan- 
delten Vorgängen von ,,hydrolytischen Spaltungen‘ sprechen dürfen, 
ohne damit die Identität beider Erscheinungen behaupten zu wollen. 


3. Über die Spaltung saurer Salze in Neutralsalze und freie Säuren 
in wässerigen Lösungen!). 
Von H. Thoms und Th. Sabalitschka. 


Thoms und Runze hatten beobachtet), daß sich aus der wässerigen 
Lösung von saurem Natrium-d-camphorat nahezu die Hälfte der Säure 
mit Äther ausschütteln läßt. Wir konnten nun feststellen, daß auch aus 
den wässerigen Lösungen der sauren Natriumsalze der /-Isocamphersäure, 
sowie der Phthalsäure und Isophthalsäure ein Teil der vorhandenen 
Säure durch Ausschütteln mit Äther entfernt werden kann. 

Diese Vorgänge vollziehen sich nach den Gesetzen vom chemischen 
Gleichgewicht, der chemischen Massenwirkung und der chemischen 
Statik. So dürfte das langandauernde Ausäthern, das bei den Versuchen 
mit Phthalsäure nötig war, wenigstens zum Teil wohl darauf zurück- 
zuführen sein, daß diese in Wasser und Äther ungefähr gleich löslich ist. 

Die Spaltung des sauren Salzes in wässeriger Lösung zu Neutralsalz 
und freier Säure findet bei Gegenwart von Wasser statt, welchem aber 
nur die Rolle des dissoziierenden Lösungsmittels zukommen kann. Wir 
glauben die teilweise Umlagerung des sauren Salzes in Neutralsalz und 
freie Säure auf ein andersartiges Zusammentreten der Ionen zu neuen 
Stoffen zurückführen zu dürfen. Dies läßt sich durch folgende Über- 
legung deutlich machen: | 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 50, 1227 [1917]. 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 50, 1217 [1917). 
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Es bezeichne § = Ion der zweibasischen Säure, M = Metallion, 
H = Wasserstoffion. 

Die sauren Salze zweibasischer Säuren sind in wässeriger Lösung 
primär zerfallen in die Ionen M’ und HS’. Sekundär kann letzteres 
weiter zerfallen in H’ und S”, so daß in der wässerigen Lösung nun sich 
die Ionen M‘, H: und S” bzw. HS’ befinden. Die Ionen können nun zu 
all den Stoffen zusammentreten, die überhaupt aus ihnen bildbar sind, 
also zu Neutralsalz, saurem Salz und freier Säure. Bevorzugt dürfte 
die Umlagerung zu dem unter den gegebenen Bedingungen schwerst- 
löslichen Stoff oder dem am wenigsten dissoziierten Stoff sein. Diese Um- 
setzung findet nach bestimmten Gleichgewichtsverhältnissen statt. Wird 
der neu entstandene Stoff irgendwie entfernt und dadurch das Gleich- 
gewicht des Systems poneer so geht die Umsetzung in der ursprünglichen 
Richtung weiter. 

Versetzten wir die wässerige Lösung von saurem Kaliumsulfat: mit 
Alkohol, so erhielten wir einen Niederschlag, der hauptsächlich aus nor- 
malem (neutralem) Kaliumsulfat neben saurem Kaliumsulfat bestand, 
während die abgespaltene Schwefelsäure in der wässerig-alkoholischen 
Lösung verblieb. Durch mehrmaliges Wiederholen dieser Fällung konnte 
schließlich reines normales Kaliumsulfat gewonnen werden. Bei diesem 
Vorgang ist natürlich der Einfluß der verschiedenen Löslichkeitsprodukte 
von Bedeutung. 

Daß bei der Spaltung des sauren Salzes in Neutralsalz und freie Säure 
dem positiven Metallion nur ein geringer Einfluß zukommt, wurde durch 
Parallelversuche bei den sauren Camphoraten des Kaliums, Natriums, 
Lithiums und Ammoniums festgestellt. 

Dem Verhalten der sauren Salze der erwähnten zweibasischen Säuren 
steht nun das des Kaliumbioxalats gegenüber, aus dessen wässeriger 
Lösung nur sehr geringe Mengen von Oxalsäure ausgeschüttelt werden 
konnten. Wohl ging Oxalsäure in erheblichen Mengen aus der wässerigen 
Lösung eines vorher analysierten Kleesalzes des Handels, das sich als 
ein Gemisch von Bi- und Tetraoxalat erwies, in den Äther über. Daß 
aber auch einer Lösung von Bioxalat bei kontinuierlicher Extraktion 
Oxalsäure mit Äther entzogen werden kann, hat neuerdings Pinnow!) 
durch eingehende Untersuchungen beim Kalium- und Natriumbioxalat 
festgestellt. 


Versuche. 


l. Spaltung des sauren Natriumsalzes der 1-Isocamphersäure in 
Neutralsalz und freie Säure in wässeriger Lösung. 


0,6 g 1-Isocamphersäure wurden in 30 ccm Wasser heiß gelöst und dazu 
eine Lösung von 0,4296 g kristallisiertem Natriumcarbonat in 3.6 cem Wasser 
unter Umrühren gegeben. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch achtmal 
mit Äther ausgeschüttelt. Die vereinigten Ätherauszüge hinterließen beim Ver- 
dunsten einen Rückstand von 0,2871 g, also fast die Hälfte der angewandten 
Isocamphersäure. Durch weiteres Ausäthern der Lösung und Eindampfen der 


1) Zeitschrift für Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel 87, 56 
[1919]; B. 52, 1666 [1919]. 
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Ätherauszüge konnten nur noch ganz unbedeutende Rückstände gewonnen 
werden. 


2. Spaltung des sauren Natriumsalzes der Phthalsäure in wässe- 
riger Lösung. 


5 g Phthalsäure wurden in 200 cem Wasser heiß gelöst und zu dieser Lösung 
eine solche von 4,3 g kristallisierter Soda in 50 csm Wasser gegeben. Durch 
zehnmaliges Ausschütteln mit Äther konnten 1,5 g Phthalsäure zurückgewonnen 
werden, deren Menge sich nach mehrwöchentlichem Ausschütteln schließlich 
auf 2,7 g Äther-Abdampfrückstand erhöhen ließ, also mehr als der Hälfte ent- 
sprach. 

Der Punkt, wo genau 2,5 g Phthalsäure in den Äther übergegangen waren, 
konnte nicht scharf gefaßt werden. Es nahm nach dem Ausäthern jedesmal 
der Eindampfrückstand um einen kleinen Betrag zu. Wir möchten dies im An- 
schluß an die Untersuchungen von Dieckmann und Hardt!) hauptsächlich 
auf einen Übergang von Salz in den Äther zurückführen, der ja bei dem häufigen 
Ausithern sich wohl bemerkbar machen dürfte. Infolge Hydrolyse gibt auch das 
Neutralsalz noch allerdings sehr geringe Mengen von Phthalsäure an den Äther 
ab2). Immerhin kann durch diesen Versuch die Möglichkeit, die Hälfte der Phthal- 
säure aus der Biphthalatlösung auszuäthern, als erwiesen gelten. 


3. Spaltung des sauren Natriumsalzes der Isophthalsäure (Benzol- 
m-dicarbonsäure) in Neutralsalz und freie Säure in wässeriger 
Lösung. 


Zu diesem Versuch diente eine Lösung von 0,27 g Isophthalsäure in 350 ccm 
heißem Wasser, die mit einer Lösung von 0,2322 g kristallisiertem Natrium- 
carbonat in 15 ccm Wasser unter Umrühren versetzt wurde. Die Lösung lieferte 
nach wiederholtem Ausschiitteln mit Äther 0,1321 g Rückstand, also nahezu 
die Hälfte der angewandten Menge Isophthalsäure. 

Die Isophthtalsäure eignete sich zu diesem Versuche besser als die Phthal- 
säure. Hier ist zur Wiedergewinnung der Hälfte der angewandten Säure ein 
nicht so langes Ausäthern erforderlich wie bei jener. 


4. Über das Verhalten des Kaliumbisulfats in wässeriger Lösung. 


Zu diesen Versuchen verwendete man ein käufliches Kaliumbisulfat, das 
bis zur Gewichtskonstanz im Lufttrockenschrank bei .-105° ausgetrocknet war 
und sodann analysiert wurde. 

0,9901 g Sbst.: 1,6884 g BaSO,. — 0,6044 g Sbst.: 0,3815 g K,SO,. — 
4,1279 g Sbst.: 341/, KOH zur Sättigung. 

KHSO,. Ber. SO, 70,53, K 28,73, H 0,74, Feuchtigkeit — 
Gef. ., 70,18, ,, 28,32, ,, 0,76, j 0,74. 

Der Analyse zufolge entsprach also das verwendete Kaliumbisulfat nicht 
der Zusammensetzung KHSO,. 

Durch dreimaliges Auswaschen des Salzes mit absolutem Alkohol ließ sich 
der Schwefelsäuregehalt auf 68,6 °4 SO, verringern, und es lag ein Salz vor, 
das aus einem Gemisch von KHSO, mit 5.26 % K,SO, bestand. 

20 g dieses Salzes löste man in 60 ccm Wasser und fällte mit 160 g abso- 
lutem Alkohol, wusch auf einem Filter das gefällte Salz mit 50 g Alkohol nach 
und trocknete. Der Waschalkohol reagierte stark sauer und enthielt neben 


1) B. 52, 1141 [1919]. 
2) Sabalitschka, B. 82, 1776 [1919]. 
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kleinen -Mengen-Bisulfat freie Schwefelsäure, vielleicht zum Teil als Äthyl- 
schwefelsäure. 

7,125 g der Fällung wurden erneut in 60 ccm Wasser gelöst und mit 160 g 
absolutem Alkohol versetzt; der Waschalkohol zeigte wiederum stark saure 
Reaktion und enthielt freie Schwefelsäure. 

Von der zweiten Fällung wurden abermals 6 g in 60 ccm Wasser gelöst, 
mit 160 g absolutem Alkohol gefällt und die Fällung im Trockenschrank bei 
100— 105° getrocknet. 

Der Trockenrückstand zeigte nunmehr nur noch eine ganz schwach saure 
Reaktion. 

Nach viermal wiederholter Wiederauflösung und Fällung aus der wässerigen 
Lösung mit Alkohol wurde schließlich ein Salz erhalten, dessen wässerige Lösung 
durch Dimethylamino-azobenzol nicht mehr rot gefärbt wurde, wohl aber auf 
Zusatz von Phenolphthalein und 1 Tropfen 2/,;)>-KOH sofort sich rötete. Hier- 
nach mußte das Salz aus neutralem Kaliumsulfat bestehen. 

Die Analyse des im Trockenschrank von Feuchtigkeit befreiten Salzes be- 
wies die Richtigkeit dieser Annahme. 

0,21 g Sbst.: 0,2811 g BaSO,. — 1,4111 g Sbst.: 1,410 g K,SO, (nach star- 
kem Glühen). 

K,SO,. Ber. SO, 55,09. Gef. SO, 55,05. 


5. Verhalten der sauren Salze des Ammoniums, Lithiums, Natri- 
ums und Kaliums der d-Camphersäure in wässerigen Lösungen. 


Zu diesen Versuchen wurden, um Vergleishswerte zu schaffen, je 400 ccm 
einer wässerigen Lösung verwandt, die !/,, Mol des sauren Salzes im Liter ent- 
hielt. Die Lösungen wurden 7—11 mal hintereinander mit je 150 ccm Äther 
ausgeschüttelt und die ätherischen Lösungen verdunstet. 


Es wurden erhalten aus dem sauren Camphorat des 


NH, Li Na K 
beim 1. Ausschütteln 1,1457 g 1,1646 g 1,1914 g 1,2081 g Camphersäure, 
Sgn we p 0,3834 ,, 0,3893 ,, 0,3838 ,, 0,3844 ,, = 
s 0% 53 0,1550 ,, 0,1552 ,, 0,1529 ,, 0,1551 ,, Ss 
» 4. N 0.0822 ,, 0,0789 ,, 0,0754 ,, 0,0788 ,, Er 
ee is 0,0468 ,, 0,0487 ,, 0,0446 ,, 0,0464 ,, as 
. 6. j 0,0306 ., 0,0296 ,, 0,0280 ,, 0,0310 ,, 55 
sg i a 0,0214 ,, 0,0250 ,, 0,0189 ,, 0,0210 ,, n 
» 8. 55 0,0156 ,, 0,0208 ,, 0,9144 ,, — 5 
so Oe si 0,0124 ,, 0,0116 ,, 0,0106 ,, — 5 
99 10. „ 0.0108 „ ar is = „ 
” 11. „ 0,0093 „ z =e “= „ 
Durch siebenmaliges Ausäthern war aus dem sauren Camphorat des 
NH, Li Na K 


1,8651 g 1,8913 g 1,8950 g 1,928 g 
Camphersäure entfernt worden. 


6. Verhalten des Kalium-bioxalats in wässeriger Lösung. 


Da das saure Natriumoxalat in Wasser ziemlich schwer löslich ist und 
deshalb für den beabsichtigten Versuch wenig geeignet war, benutzte man das 
Kaliumsalz, und zwar das gewöhnliche Kleesalz des Handels, sowie ein frisch 
hergestelltes Kaliumbioxalat. 

Die Salze wurden vor ihrer Anwendung analysiert. 
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Das Kleesalz des Handels: 

1,9389 g Sbst.: 0,9727 g K,SO,. — 0,2472 g Sbst.: 38,6775 9/,.-KMnQ,. 

Es ließ sich aus diesen Werten berechnen, daß das Salz aus 73,82 % 
{COOH) (COOK), 18,55 % (COO),H, und 7,63 % Wasser bestand. 

1 g des analysierten Salzes wurde in 50 ccm Wasser unter Erwärmen ge- 
löst und die Lösung nach dem Erkalten fünfmal mit Äther ausgeschüttelt. 
Durch Verdunsten der fünf Ätherauszüge wurde ein Rückstand von 0,0889 g 
erhalten. Durch 45 maliges Ausäthern konnten im ganzen 0,1852 g aus der 
wässerigen Lösung ausgeschüttelt werden, welche Menge gerade dem Über- 
schuß an Oxalsäure in bezug auf die Verbindung (COOH)(COOK) 
entspricht. 

Zu dem nächsten Versuch stellte man ein reines Kaliumbioxalat her. Es 
wurden 25 g reine, kristallwasserhaltige Oxalsäure in 250 ccm Wasser gelöst und 
dazu eine Lösung von 13,709 g Pottasche in 100 ccm Wasser gegeben. Das Ge- 
misch wurde eingedampft, der Rückstand zu einem Pulver zerrieben und bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,6859 g Sbst.: 0,4659 g K,SO,. — 0,4296 g Sbst.: 66,918 cem 2/,-KMnO,. 

(COOH)(COOK). Ber. K 30,52, (COO),H 69.48. 
Gef. „ 30,5 y 69,329. 

Man löste 5 g des reinen Kaliumbioxalats in 300 cem Wasser und schüttelte 
diese Lösung zehnmal mit Äther aus. Die vereinigten Ätherauszüge lieferten 
beim Verdampfen 0,006 g Rückstand. 

Wurde eine verdünntere Lösung, nämlich 5 g Kaliumbioxalat auf 1200 com 
Wasser, mit 400 ccm Äther einmal ausgeschüttelt, so nahm letzterer auch unter 
den veränderten Verhältnissen nur sehr geringe Mengen eines Stoffes auf; das 
Gewicht des Abdampfrückstandes betrug 0,005 g. 


4. Über die Umsetzung der sauren Salze zweibasischer Säuren in 
wässeriger Lösung zu Normalsalzen (Neutralsalzen) und freien 
Säuren !). 

Von Th. Sabalitschka. 


Schon vor mehreren Jahrzehnten hatte sich, gestützt auf die Ver- 
suche von Graham?), Marignac’), Ingenhoe®), van de Wal5) und 
von Favre und Valson®), die Anschauung verbreitet, daß Doppelsalze 
und saure Salze in Lösung überhaupt nicht bestehen können, daß also 
z. B. das saure Kaliumsulfat in wässeriger Lösung in freie Schwefelsäure 
und Normalsalz vollkommen zerfallen ist. Später hat dann Rüdorff”) 
durch die Dialyse nochmals festzustellen versucht, ob eine Umsetzung 


1) II. Mitteilung. Berichte der Deutsch. chem. Ges. 52, 567 [1919]. V. Mit- 
teilung. Berichte der Deutsch. chem. Ges. 58, 1383 [1920]. 

2) Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften: Jordis, Abhandlun- 
gen über Dialyse von Th. Graham, C. 1850, II, 492, 497 und 513; 1851, I, 401; 
A. 77, 56. 

3) A. ch. [5] 2, 546 [1874]. 

4) B. 12, 1678 [1879]. 

5) Inaug.-Dissert., Leiden 1869. 

8) C. r. 74, 1165 [1872]. 

7) B. 21, 4, 1884, 3044 [1888]. 
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der sauren Salze und der Doppelsalze in wässeriger Lösung in diesem Sinne 
stattfindet. Auch er nahm auf Grund seiner dabei gemachten Beob- 
achtungen einen vollkommenen Zerfall der sauren Salze in wässeriger 
Lösung zu Normalsalz und freier Säure an. So schrieb er: „Das Kalium- 
bisulfat ist also nicht als KHSO,, sondern als K,SO, + H,SO, anzu- 
sehen.“ Den modernen Chemiker, der das Gleichgewicht im chemischen 
System im weitesten Sinne bei allen chemischen Vorgängen voraussetzt, 
wird eine solche Annahme nicht befriedigen können. 

Nach der Ionentheorie enthält die Lösung eines sauren Salzes einer 
zweibasischen Säure die Ionen H:, M', SH’ und S”. Damit kann auch 
die Existenz der drei aus diesen Ionen bildbaren undissoziierten Stoffe, 
also nicht nur von saurem Salz, sondern auch von freier Säure und Normal- 
salz angenommen werden. 

In der neueren Zeit haben W. Dieckmann und Th. Jenner?) und 
weiter Mc. Coy und Chandler?) das Verhalten der sauren Salze in wässe- 
riger Lösung untersucht. Dabei zeigte sich, daß der Zustand des sauren 
Salzes in wässeriger Lösung vor allem abhängt von dem Verhältnis der 
ersten und zweiten Dissoziationskonstante (K; : K,) der Säure. Mc. Coy 
und Chandler haben eine Methode ausgearbeitet, den Zerfall der sauren 
Salze zweibasischer Säuren in wässeriger Lösung zu bestimmen und da- 
raus die Dissoziationskonstante des zweiten H-Atoms der zweibasischen 
Säure zu berechnen. W. Dieckmann und A. Hardt?) bedienten sich 
mit Erfolg dieser Methode. | 

Die Beobachtung von Thoms und Runze®) beim sauren Natrium- 
camphorat, aus dessen wässeriger Lösung die Hälfte der Säure mit Äther 
sich extrahieren ließ, gab zum weiteren Studium der sauren Salze Anlaß. 
Thoms und Zehrfeld®) versuchten, den Zerfall beim sauren Camphorat 
durch Leitfähigkeitsbestimmungen seiner wässerigen Lösungen festzu- 
stellen. Thoms und Sabalitschka®) konnten auch aus den wässerigen 
Lösungen verschiedener anderer organisch-saurer Salze die Hälfte der 
Säure mit Äther extrahieren, wobei Normalsalz in der wässerigen Lösung 
zurückblieb. Des weiteren war es Thoms und Sabalitschka gelungen, 
das saure Kaliumsulfat durch wiederholtes Ausfällen aus wässeriger Lösung 
mit Alkohol vollkommen in normales (neutrales) Salz überzuführen. 
Ich versuchte nun, in reiner wässeriger Lösung einen Einblick in den Zu- 
stand des in ihr gelösten sauren Salzes zu erhalten. Dies schien mir durch 
die Dialyse möglich. Daher unterwarf ich Lösungen von reinem Kalium- 
und Natriumbisulfat in verschiedenen Konzentrationen unter den 
gleichen Bedingungen einer solchen. In den Diffusaten beobachtete 
ich dabei erhebliche Mengen freier Schwefelsäure. Hieraus wird 
man schließen dürfen, daß die wässerige Lösung der sauren Sulfateneben 
normalem Sulfat freie Schwefelsäure enthält. Bei unter den gleichen 

1) Th. Jenner, Dissertation München 1909. 

2) Am. Soc. 30, 688, 694 [1908]. 

3) B. 52, 1134 [1919]. 

4) B. 50, 1217 [1917]. 

5) B. 50, 1221 [1917]. 

6) B. 50, 1227 [1917]. 
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Bedingungen durchgeführten Dielysen enthielt nämlich das Diffusat der 
Schwefelsäurelösung mehr SO, als die Diffusate von Lösungen der äqui- 
valenten Mengen Normalsalz. Durch einen Vergleich dieses Mehrbetrages 
mit dem Überschuß an freier Schwefelsäure in den Diffusaten der Bisulfat- 
lösungen konnte der von der Umsetzung betroffene Teil des sauren Salzes 
ungefähr berechnet werden. Von dem gelösten Kaliumbisulfat waren 
gegen 28,3%, von dem Natriumbisulfat gegen 43%, umgesetzt. Diese 
Zahlen sind zwar mit unvermeidlichen Fehlern behaftet. Vor allem wird 
natürlich während der Dialyse das Gleichgewicht der in der Lösung vor- 
handenen Stoffe durch die ungleichmäßige Entfernung der einzelnen 
Stoffe fortwährend gestört. Außerdem wird die Diffusionsgeschwindig- 
keit der Stoffe durch die Gegenwart anderer Stoffe verändert; die des 
rascher diffundierenden wird gewöhnlich erhöht, die des langsamer diffun- 
dierenden verzögert. Daher können die bei den getrennten Dialysen der 
einzelnen Stoffe erhaltenen Werte nicht fehlerlos auf die Dialyse eines 
Gemisches dieser Stoffe übertragen werden. Dennoch zeigen die erhal- 
tenen Zahlen, daß einmal die Umsetzung der sauren Sulfate sehr erheb- 
lich sein muß, bedeutend stärker, als sich nach der Theorie vorhersagen 
ließ, und weiter, daß nicht nur die Säure, sondern auch die Base auf den 
Grad der Umsetzung Einfluß besitzen dürfte. Eine Dialyse der Kalium- 
bisulfatlösung bei kürzerer Zeitdauer ergab im Verhältnis zu den Kalium- 
ionen des Diffusates einen noch größeren Überschuß an freier Schwefel- 
säure als die Dialyse während längerer Zeit. Bei einer Diffusion ohne 
Membran war das Verhältnis der freien Schwefelsäure zu den Kalium- 
ionen im Diffusat gleich dem Verhältnis dieser Stoffe bei den obigen 
Dialyseversuchen, so daß der Membran kein merklicher EinfluB auf 
die Trennung der Bestandteile des Kaliumbisulfats zugestanden werden 
kann. Eine ähnliche Zerlegung der sauren Sulfate fand auch statt ber 
der Ausfällung aus wässeriger Lösung mit Alkohol. Während Thoms 
und Sabalitschkat) früher erst durch mehrmaliges Ausfällen aus 
wässeriger Lösung mit Alkohol das Kaliumbisulfat vollkommen in nor- 
males Sulfat überführen konnten, gelang es mir, aus einer Natrium- 
bisulfatlösung mit Alkohol sofort normales Sulfat abzuscheiden. Da nach 
einem weiteren Versuche der dazu benutzte Alkohol durch Destillation 
beinahe ohne jeden Verlust wieder gewonnen wird, könnte diese bequeme 
Zerlegung des sauren Natriumsulfats in Normalsalz und freie Schwefel- 
säure für die Technik vielleicht von Bedeutung werden. 

Außer der Dialyse schien ferner auch das Studium der aus den 
Lösungen saurer Salze auskristallisierenden Substanzen Kenntnis zu geben, 
welche Stoffe durch die in den Lösungen vorhandenen Metall- und Säure- 
mengen gebildet werden. Aus den Lösungen mußte sich bei Anwesenheit 
verschiedener Stoffe der schwerstlösliche unter geeigneten Bedingungen 
zuerst abscheiden. Ostwald?) gibt an, daß Kaliumbisulfat beim Liegen 
auf einem Ziegelstein an feuchter Luft Wasser anzieht und in normales 
Salz übergeht, während die an Schwefelsäure reiche Lösung in den Stein 


1) B. 50, 1227 [1917]. 
2) Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie S. 469 [1900]. 
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einzieht. Dieselbe Zerlegung tritt nach Heumann und Wittstein!) 
auch ein beim Liegen von saurem Natriumsulfat auf Fließpapier an feuch- 
ter Luft. Nach Ostwald scheint hier eine vollständige Umwandlung des 
sauren Salzes dadurch möglich, daß die abgeschiedene Schwefelsäure mit 
dem Wasser in die Unterlage einziehe und ihrerseits keine Massenwirkung 
ausüben könne. Anderenfalls fände diese Zersetzung nicht vollkommen 
statt, wie man auch aus den Lösungen der sauren Sulfate nicht direkt 
neutrales Sulfat durch Auskristallisieren erhielte, sondern intermediäre 
Verbindungen, die erst nach Entfernung der schwefelsäurehaltigen Mutter- 
lauge Sulfat gäben. Mir gelang es nun aber, aus verdünnterer Lösung 
von Kaliumbisulfat doch sofort reines Kaliumsulfat bei der Kristallisation 
zu erhalten. Aus mäßig konzentrierter Lösung von Natriumbisulfat 
schieden sich Kristalle ab, die hauptsächlich aus normalem Sulfat bestan- 
den, während die durch Abkühlen einer konzentrierten heißen Lösung 
von Natriumbisulfat erhaltene Kristallisation ungefähr zu gleichen Teilen 
aus saurem und normalem Sulfat bestand. Hieraus geht hervor, daß die 
Anwendung nicht zu konzentrierter Lösungen bei derartigen Versuchen 
zu empfehlen ist. 


In den Kreis meiner Versuche schloß ich ferner auch das saure 
Kaliumsalz der d-Camphersäure ein. Ich war bestrebt, die Größe 
der Umsetzung durch zwei Methoden experimentell zu ermitteln, einmal 
durch die Dialyse, wie bei den sauren Sulfaten, und dann aus der beim 
Ausschütteln mit Äther in diesen übergehenden Säuremenge. Bei der 
Dialyse einer Kaliumbicamphoratlösung enthielt das Diffusat neben 
Kaliumionen und Camphersäure im Verhältnis des sauren Salzes als 
Hauptmenge auch normales Camphorat. Bei der Dialyse von Lösungen 
äquivalenter Mengen normalen Camphorates einerseits und freier Campher- 
säure andererseits unter den gleichen Bedingungen zeigte das Normalsalz 
eine größere Diffusionsgeschwindigkeit als die freie Säure. Diese Tatsache 
kann durch die nur geringe Dissoziation der Camphersäure und die im 
Verhältnis zu dieser viel stärkeren des Normalsalzes erklärt werden. 
Nach Nernst?) diffundieren die nicht dissoziierten Molekeln langsamer 
als die freien Ionen. Der Gehalt des Diffusates an Normalsalz läßt sich 
somit durch eine teilweise Umsetzung des sauren Salzes in wässeriger 
Lösung zu Normalsalz und freier Säure erklären. 


Bei der quantitativen Verfolgung dieser Verschiedenheit der in den 
Diffusaten enthaltenen Stoffe und ihrer Mengen ließ sich feststellen, daß 
die in der wässerıgen Bicamphoratlösung entstandene freie Säure gegen 
13% der im sauren Salz noch gebundenen Säure betrug. Um weiter 
einen Hinweis auf den Grad der Umsetzung zu erhalten, wiederholte ich 
das schon von Thoms und Runze®) durchgeführte Ausäthern. Indem 
ich zugleich den Verteilungskoeffizienten der freien Camphersäure unter 
denselben Bedingungen zwischen Äther und Wasser bestimmte, konnte 
ich daraus und aus der beim Ausäthern der Bicamphoratlösung ın den 


1) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie II, 2, S. 52 [1911], Leipzig. 
2) Nernst, Theoretische Chemie (VII. Aufl., 1913), 8. 401. 
3) B. 50, 1217 [1917]. 
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Äther übergegangenen Säuremengen den Gehalt der ausgeätherten Lösung 
an freier Säure berechnen. Er betrug 8,8% der als saures Salz noch ge- 
bundenen Säure. Diese und eine dem in den Äther übergegangenen 
Säureanteil äquivalente Säuremenge enthielt die Lösung aber auch als 
Normalsalz gebunden, und das Ausäthern ergab daher die Verteilung 
der Camphersäure zwischen freier Säure und saurem Salz bei Gegenwart 
großer Mengen Normalsalz. Normalsalz in solehen Mengen mußte nach 
dem Massenwirkungsgesetz die Umsetzung des sauren Salzes stark zurück- 
drängen. Dies zeigt auch ein Vergleich der hier erhaltenen Zahl mit der 
aus der Dialyse berechneten, wo nur die der freien Säure äquivalente 
Säuremenge auch als Normalsalz in der Lösung sich befindet. 


Aus der Lösung des sauren Camphorates gelang es, bei der Kristalli- 
sation den schwerstlöslichen der ın ıhr enthaltenen Stoffe abzuscheiden, 
nämlich reine Camphersäure, was übrigens schon Jungfleisch und 
Landrieu!) beobachtet haben. Selbstverständlich ergibt sich aus den 
bei den Kristallisationen erhaltenen Mengen der Umsetzungsprodukte, 
so einmal der normalen Sulfate und hier der Camphersäure, kein Schluß auf 
die Größe der Umsetzung. Diese Kristallisationen beweisen nur, daß die 
auskristallisierte Substanz auch in der Lösung in irgendeiner Menge ent- 
halten sein muß. Auch kann in gewissen Fällen, wenn eben gerade das 
saure Salz der schwerstlösliche Stoff bei der gegebenen Temperatur ist, 
so z. B. aus einer Lösung von Kaliumbitartrat, bei der Kristallisation 
nur saures Salz erhalten werden. Dann darf dieses aber auch nicht als 
ein Beweis des Nichtstattfindens dieser Umsetzung angesehen werden. 


Thoms und Sabalitschka?) haben die Zerlegung des sauren Salzes 
früher als Spaltung saurer Salze bezeichnet. Vielleicht ist die Benennung 
„Umsetzung saurer Salze zu Normalsalz und freier Säure“ zutreffender. 
Es kann die Umsetzung der sauren Salze verglichen werden mit jener 
zwischen zwei Salzen verschiedener Basen und Säuren in wässeriger 
Lösung; hier findet ja auch ein Umtausch der Ionen derart statt, daß 
alle vier aus den beiden Basen und Säuren möglichen Salze entstehen, 
auch wenn keiner der entsprechenden Stoffe als Niederschlag ausfällt. 
Die Lösung eines sauren Salzes läßt sich auch auffassen als eine Lösung 
zweier verschiedener Säuren und einer Base, deren Menge aber nicht 
genügt, die Säure zu neutralisieren. Es teilen sich in einem solchen 
Falle die beiden Säuren in die Base, und zwar verhalten sich die auf 
die beiden Säuren entfallenden Basenanteile wie die ‚Stärken‘, d. h. 
die Dissoziationsgrade der Säuren. Auch in der wässerigen Lösung eines 
sauren Salzes einer zweibasischen Säure wird die Base auf die beiden 
Säuregruppen verteilt, und zwar ebenfalls gemäß dem Verhältnis der 
Dissoziationsgrade der beiden Wasserstoffionen. Es scheint aber die 
Verteilung der Base auf die beiden Säuregruppen nicht zur Bildung 
zweier verschiedener saurer Salze zu führen, vielmehr scheint in die 
zweite Säuregruppe erst dann das Metallion einzutreten, wenn dies bei 
der ersten Säuregruppe bereits geschehen ist, und so resultieren aus dieser 


1) CÌ r. 157. 826 und 158, 455. 
2) B. 50, 1227 [1917]. 


Umsetzung der sauren Salze zu Normalsalzen und freien Säuren. 21 


Umsetzung nicht zwei verschiedene saure Salze, sondern Normalsalz 
und freie Säure. | 

Sodann schüttelte ich die sauren Kaliumsalze der Malonsäure, Bern- 
steinsäure, Maleinsäure und Fumarsäure in wässeriger Lösung mit Äther 
aus. Aus der dabei in den Äther übergegangenen Säuremenge berech- 
nete ich, unter Berücksichtigung des Verteilungsverhältnisses der Säure 
zwischen denselben Mengen Äther und Wasser bei ähnlicher Konzentra- 
tion, die in der wässerigen Lösung nach dem Ausäthern noch zurück- 
gebliebene freie Säure, das in ihr enthaltene Normalsalz und saure Salz. 
Die Menge der in der wässerigen Lösung verbliebenen freien Säure betrug 
bei der Malonsäure den 13. Teil, bei der Bernsteinsäure den 6. Teil, bei 
der Maleinsäure höchstens Spuren und bei der Fumarsäure den 5. Teil 
der als saures Salz in der Lösung enthaltenen Säure. 

Die so erhaltenen Zahlen gestatten allerdings keine idealen Ver- 
gleiche: Einmal werden sie beeinflußt von den bei der Umsetzung ent- 
standenen, sehr verschiedenen Mengen von Normalsalz, ferner wird die 
Berechnung aus dem Vergleich der in die beiden Ätherauszüge über- 
gehenden Säuremenge auch dadurch mit Fehlern belastet, daß ja aus 
reiner wässeriger Lösung die in den Äther übertretende Säuremenge ge- 
ringer ist als aus Kaliumsalz der Säure enthaltenden Lösungen. Letztere 
drängen die Dissoziation der freien Säure zurück und begünstigen dadurch 
ihren Übertritt in den Äther. Dies würde aber nur bei den stärker dis- 
soziierenden Säuren sich erheblicher bemerkbar machen. Pinnow?) hat 
ebenfalls auf die Möglichkeit einer Störung durch die aussalzende Wirkung 
von Primär- und Sekundärsalz hingewiesen. Außerdem hat Pinnow?) 
aber auch gezeigt, daß Doppelmolekül-Bildung der Säuren die auf diese 
Extraktionsmethode aufgebauten Berechnungen ungünstig beeinflussen 
kann. Auch Dieckmann und Hardt?) wiesen auf die in der Methode 
liegenden Fehlerquellen hin. 

Dieckmann und Hardt erscheint die sich ergebende Unsicherheit 
nicht übergroß. Und so zeigen auch die hier beschriebenen Versuche klar 
die Wirkung des Quotienten der beiden Dissoziationskonstanten auf den 
Grad der Umsetzung. Es sei hier nur an die Überlegungen Ost wal ds‘) 
über den gegenseitigen Einfluß der beiden Carboxylgruppen zweibasischer 
Carbonsäuren aufeinander je nach der Entfernung erinnert. Noyes?) 
folgerte weiter: „Die Dissoziationskonstante einer zweibasischen organi- 
schen Säure ist um so größer und die Dissoziationskonstante des Säure- 
ions H$’ ihres sauren Salzes um so kleiner, je näher die beiden Carboxyle 
einander sind.“ Für die Affinitätskonstanten der verwendeten Säuren 
gibt Nernst®) folgende hundertfachen Werte: Malonsäure 0,158, Bern- 


1) B. 52, 1664 [1919]. 

2) B. 52, 1663 [1919]; Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel #2, 
258 [1916]. 

3) B. 52, 1137 [1919]. 

4) Ph. Ch. 9, 552 [1892]; Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem. II, 1, S. 802 
[1911]. 

5) Ph. Ch. 11, 500. 

6) Nernst, Theoretische Chemie, VII. Aufl., S. 542 [1913]. 
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steinsäure 0,00665, Maleinsäure 1,17, Fumarsäure 0,093. Ostwald!) wies 
schon auf die bemerkenswerte Tatsache hin, daß zwar die Affinitätskon- 
stante der Maleinsäure viel größer ist als die der Fumarsäure, daß aber 
die Dissoziation des H-Atoms der zweiten Carboxylgruppe bei der Fumar- 
säure viel früher stattfindet als bei der Maleinsäure, welche bis über 80° 
nur als einbasische Säure dissoziiert. 

Die vergleichenden Versuche mit der Maleinsäure und Fumarsäure 
zeigen besonders deutlich die Abhängigkeit des Grades der Umsetzung 
vom Verhältnis der beiden Dissoziationskonstanten der Säure. Mc.Coy 
und Chandler?) haben aus dem Grad der Umsetzung die zweite Disso- 
ziationskonstante der zweibasischen Säure berechnet. Damit die von 
Mc. Coy und Chandler angegebene Berechnung bei allen sauren Salzen 
anwendbar ist, muß ein Einfluß der Base auf die Umsetzung ausgeschlossen 
sein, d. h. es müßte die Umsetzung der Salze derselben Säure mit verschie- 
denen Basen dieselbe sein. Es scheint aber nach meinen Beobachtungen 
bei den sauren Sulfaten des Kaliums und Natriums ein Unterschied zu be- 
stehen. 

Versuche. 


Dialyse der wässerigen Lösung von KHSQ,. 


Zu den Versuchen wurde verwendet reines KHSO,, dessen Analyse folgende 
Werte ergab: 


0,7696 g Sbst.: 0,4926 g K,SO,. — 0,7427 g Sbst.: 1,273 g BaSO,. — 
1,8141 g Sbst.: 13,33 n/,-KOH-Lösung. 
Ber. SO, 70,53, K 28,74, H 0,74. 
Gef. ,, 70,52, ,, 28,74, ,, 0,7404. 


Die Dialyse benutzte ich nicht nur dazu, festzustellen, ob eine Umsetzung 
der sauren Salze in wässeriger Lösung stattfindet, sondern auch, welcher Ein- 
fluB der Konzentration dabei zukommt und wie groß ungefäh: die umgesetzten 
Anteile des gelösten sauren Salzes sind. Die Versuche wurden in zwei verschie- 
denen Dialysatoren ausgeführt, die mit schwächerer Konzentration in einem 
größeren, die mit konzentrierten Lösungen in einem kleineren. Zu allen Ver- 
suchen diente stets dieselbe trennende Pergamentpapiermembran. 


A. Versuche mit dem größeren Dialysator. 


Der Durchmesser der kreisrunden Membran betrug beim größeren Dialy- 
sator 16 cm. Das obere Gefäß für die Lösung faBte 1000 ccm, ebensoviel das 
untere für das Diffusat. Bei dieser Beschickung standen die Flüssigkeiten in 
beiden Gefäßen gleich hoch. Die Temperatur des Versuchsraumes betrug 22 
bis 23°, die Dauer der Dialyse 5 Stunden. 

Es wurden vier Lösungen von verschiedener Konzentration dialysiert. 
Ich löste zu 1000 ccm Wasser I. 10 g, II. 20 g, III. 40 g, IV. 80 g KHSO,. 

Nach der Dialyse wurde ein genau abgemessener Teil der Lösungen und der 
Diffusate, deren Volumina sich verändert hatten, eingedampft, der Rückstand 
unter Zusatz von Ammoniumcarbonat bis zur Gewichtskonstanz geglüht und 
das so erhaltene K,SO, gewogen. So konnte man den Gehalt der Flüssigkeiten 
an K und SO, im Verhältnis des Normalsalzes und damit auch an neutralem SO, 


1) Ph. Ch. 8, 553 [1892]; Nernst, Theoretische Chemie, VII. Aufl., S. 542 
[1913]. 
2) le. 
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finden. Durch Titration eines anderen Teiles der Flüssigkeit mit Normallauge 
bestimmten wir ihren Gehalt an saurem SO,. 

Es ergab sich als Differenz des sauren und neutralen Anteiles des SO, in 
den Lösungen und Diffusaten nach der Dialyse: 





Bei Versuch I: Lösung Vorlage 
neutraler Anteil des SO, = 3,079 saurer Anteil des SO, = 0,6687 
saurer Anteil des SO, = 2,867 neutraler Anteil des SO, = 0,4536 
0,212 0,2151 
Durchschnitt: 0,2135. 
Bei Versuch II: Lésung Vorlage 
neutraler Anteil des SO, = 6,064 saurer Anteil des SO, = 1,391 
saurer Anteil des SO, == 5,67 neutraler Anteil des SO, = 0,993 
0,394 0,398 
Durchschnitt: 0,396. 
Bei Versuch III: Lösung Vorlage 
neutraler Anteil des SO, = 11,885 saurer Anteil des SO, = 3,004 
saurer Anteil des SO, = 11,09 neutraler Anteil des SO, = 2,215 
0,795 0,789 
Durchschnitt: 0,792. ° 
Bei Versuch IV: Lösung Vorlage 
neutraler Anteil des SO, = 23,32 saurer Anteil des SO, = 6,494 
saurer Anteil des SO, = 21,7 neutraler Anteil des SO, = 4,848 
1,62 1,646 


Durchschnitt: 1,633. 


B. Versuche mit dem kleineren Dialysator. 


Der Durchmesser der kreisrunden Pergamentpapiermembran des kleineren 
Dialysators betrug 11,5 cm. Die die Lösung enthaltende Einsatztrommel faBte 
250 ccm, das Diffusatgefäß 500 ccm. Bei dieser Füllung stand die Flüssigkeit 
in beiden Gefäßen gleich hoch. Dieser kleinere Dialysator wurde auch, immer 
unter Benutzung auch derselben Membran, zur Dialyse des neutralen Kalium- 
sulfats und der freien Schwefelsäure verwendet. 

Zu dem ersten Versuch diente eine Lösung von derselben Konzentration 
wie zur Dialyse IV, um die beiden Versuchsreihen miteinander in Beziehung 
bringen zu können. Die Temperatur des Raumes, in dem das Dialysegefäß auf- 
gestellt war, betrug 22—23°, die Dauer der Dialyse 5 Stunden. 

Es wurden drei Lösungen von verschiedener Konzentration dialysiert. 
Ich löste zu 250 ccm Wasser V. 20 g, VI. 40 g, VII. 80 g, KHSO,. Es ergab sich 
als Differenz des sauren und neutralen Anteiles des SO, in den Lösungen und 
Diffusaten nach der Dialyse: 





Bei Versuch V: Lösung Vorlage 
neutraler Anteil des SO, = 4,547 saurer Anteil des SO, = 3,068 
saurer Anteil des SO, == 3,988 neutraler Anteil des SO, = 2,506 
0,559 0,562 

Durchschnitt: 0,5605. 

Bei Versuch VI: Lösung Vorlage 
neutraler Anteil des SO, = 9,026 saurer Anteil des SO, = 6,232 
saurer Anteil des SO, — 7,896 neutraler Anteil des SO, = 5,103 
"1,130 1,129 


Durchschnitt: 1,1295. 
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Bei Versuch VII: Lösung Vorlage 
neutraler Anteil des SO, = 19,266 saurer Anteil des SO, = 11,514 
saurer Anteil des SO, = 16,74 neutraler Anteil des SO, = 9,003 
2,526 2,511 


Durchschnitt: 2,518. 


Bei der Betrachtung der Durchschnittswerte sieht man, daß diese von Ver- 
such zu Versuch immer etwas mehr betragen als das Doppelte der unmittelbar 
vorhergehenden. 


Dialyse der wässerigen Lösung von freier Schwefelsäure und von 
normalem Kialiumsulfat. 


Eine Lösung von 3,66 g H,SO, auf 250 ccm Wasser entsandte im kleinen 
Dialysator während einer fünfstündigen Dialyse bei 22° gegen 500 ccm Wasser 
2,1985 g SO, in das Diffusat, eine Lösung der äquivalenten Menge (6,5066 g) 
K,SO, unter denselben Bedingungen 1,1906 g SO,. Die Differenz von 1,0079 g 
SO, als freie Schwefelsäure wurde erhalten bei der Dialyse von 3,66 g H,SO, und 
6,5066 g K,SO,, die 10,1666 g KHSO, entsprechen. Die Dialyse von 20 g KHSO, 
(V) hatte einen Überschuß des sauren SO,-Anteiles ergeben gleich 0,5605 g. 
Hieraus würde sich die Menge des umgesetzten sauren Kaliumsulfats berechnen 
gleich 5,654 g, also ungefähr gleich 28,3 %. 


Dialyse der wässerigen Lösung von saurem Kaliumsulfat während 
kürzerer Zeit. 

Um den Einfluß der Dauer der Dialyse auf den Unterschied der sauren 
und neutralen SO,-Menge festzustellen, wurde eine Lösung von 20 g KHSO, 
auf 250 ccm Wasser (Konzentration von Versuch V) gegen 500 ccm Wasser nur 
2 Stunden im kleinen oben beschriebenen Dialysator dialysiert. 

Nach der Dialyse enthielt: 


die Lösung einen das Diffusat einen 
neutralen SO,-Anteil = 5,9521 g sauren SO,-Anteil = 1,6507 g 
sauren er = 5,4210 ,, neutralen u = 1,1085 ,, 
Differenz 0,5311 g Differenz 0,5422 g 


Durchschnitt 0,536 g SO,. 

Der Überschuß des sauren SO, ist hier nach 2 Stunden im Verhältnis be- 
deutend stärker als nach 5 Stunden. Er beträgt ungefähr !/, der gesamten sauren 
SO,-Menge in dem Diffusat, während er bei der fünfstündigen Dialyse der Lö- 
sung von derselben Konzentration nicht ganz !/, betrug. Es läßt sich dies so 
erklären, daß zu Beginn der Dialyse das Diffundieren der freien Schwefelsäure 
am stärksten erfolgt; der Gehalt der Lösung an freier Schwefelsäure nimmt 
während der Dialyse viel rascher ab als an normalem und saurem Kalium- 
sulfat, so daß die Konzentration der Lösung an Salzmolekeln allmählich immer 
höher wird als an Schwefelsäuremolekeln, während für die Vorlage das Umge- 
kehrte der Fall ist. Somit wird auch das Konzentrationsgefäll der Salze all- 
mählich immer höher als das der freien Säure, und daher nimmt die Geschwindig- 
keit der Diffusion der Schwefelsäure rascher ab als die der Salze. 


Diffusion von saurem Kaliumsulfat in wässeriger Lösung. 


20 g des KHSQ, wurden auf 250 ccm Wasser gelöst; 100 ccm dieser Lösung 
= 8 g KHSO, schichtete man in einem Meßzylinder mittels einer Pipette vor- 
sichtig unter 900 ccm H,O und überließ diese Flüssigkeitsschichten 68 Stunden 
bei einer Temperatur von durchschnittlich 20° der Diffusion. Um das Vor- 
dringen der H-Ionen in die wässerige Schicht beobachten zu können, versetzte 
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ich diese mit etwas Dimethylaminoazobenzol. Nach 68 Stunden war die Lösung 
bis obenhin schwach rot gefärbt, was ein Vordringen der H-Ionen bis zu dieser Stelle 
anzeigte. Es wurden sodann 300 ccm von obenher vorsichtig mit der Pipette 
abgehoben. Sie enthielten 0,077763 g neutrales und 0,096828 g saures SO,. 
Der Überschuß an diesem beträgt: 0,096828 — 0,077763 = 0,019065 g. Sodann 
hob man ein zweites Mal 300 ccm der Lösung von oben ab. Sie enthielten 0,15562g 
saures und 0,12693 g neutrales SO,. Somit beträgt der Überschuß an saurem 
SO, 0,02869 g. Auch hier bei der einfachen Diffusion zeigt sich ein rascheres 
Wandern des sauren SO,-Anteiles als des neutralen. Die Differenz beträgt 
in den beiden abgehobenen Schichten ungefähr !/, des in den Schichten hinein- 
diffundierten sauren SO,, ein Resultat, das auch bei den Dialyseversuchen V 
und VI erhalten wurde. 


Kristallisation der wässerigen Lösung von saurem Kaliumsulfat. 


Ich löste 32 g KHSO, auf 100 com Wasser unter Erwärmen und überließ 
die Lösung einen Tag bei einer Temperatur von 5—10° der Kristallisation. Es 
hatten sich große, rhombische Kristalle von hexagonalem Habitus abgeschieden, 
die nach drei Tagen abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen, zerkleinert, bei 
100° im Lufttrockenschrank getrocknet und gepulvert wurden. Ihr Gewicht 
betrug 5,697 g. 

0,6229 g der gepulverten Kristalle gaben beim Glühen bis zur Gewichts- 
konstanz 0,622 g K,SO,. Eine Lösung von 0,9596 g Sbst. färbte sich nach Zu- 
satz von Phenolphthalein und einem Tropfen "/,.-Kalilauge rot. Die erhaltenen 
Kristalle bestanden somit aus reinem K,SO,, das noch Spuren von Feuchtigkeit 
enthielt. 


Dialyse der wässerigen Lösung von saurem Natriumsulfat 
und normalem Natriumsulfat. 


Das aus dem Handel bezogene Natriumbisulfat enthielt 62,1 % SO, als 
saures Salz und 8,14%, SO, als Neutralsalz und entsprach der Zusammensetzung: 
77,66 % NaHSO,, 12,05 % Na,SO,, 10,29 % Feuchtigkeit. Dieses als Natrium 
bisulfuricum purissimum cristall. bezeichnete Salz enthielt also erhebliche 
Mengen normales Sulfat. Im Verlauf der weiteren Arbeit findet diese Erschei- 
nung eine einfache Erklärung.. 

Um es in reines NaHSO, überzuführen, löste ich es in Wasser, gab dieser 
Lösung die dem Fehlbetrag entsprechende Menge Schwefelsäure zu und ver- 
suchte die Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne einzudampfen. Bei der 
Darstellung des Kaliumbisulfats erhielt man mach diesem Verfahren einen 
trocknen Rückstand von kristallinischem Bisulfat. Im Gegensatz dazu wurde 
der Rückstand der Natriumbisulfatlösung auf dem Wasserbade nicht fest und 
kristallinisch, obwohl bereits Gewichtskonstanz bestand. Deshalb erhitzte man 
ihn über freier Flamme unter Umrühren weiter, wobei bei einer konstanten 
Temperatur von 135— 140° unter lebhaftem Schäumen Wasserdampf entwich. 
Als dieses Aufbrausen nachgelassen hatte und die Temperatur der Schmelze 
zu steigen begann, beendete man das Erhitzen und überließ das Produkt der 
Kristallisation. Die erhaltene Kristallmasse wurde gepulvert und analysiert. 

1,1406 g Sbst.: 0,5908 g Na,SO,. — 0,6279 g Sbst.: 45,75 cem 1/19- KOH. 
Gef.: 35 % neutrales, 35 % saures SO,. 

Das Salz entspricht somit der Zusammensetzung: 87,53 % reinem NaHSQ,, 
12,47 % H,O. Es wurde zu den Versuchen verwendet. 

Zu den Dialysen des NaHSO, und des Na,SO, benutzte ich den bereits 
früher verwendeten kleinen Dialysator und auch dieselbe trennende Membran. 
Die Versuche fanden unter denselben Bedingungen wie bei KHSO, statt, und es 
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wurden dialysiert: Lösungen von I. 5,6 g des analysierten Salzes = 4,902 g 
reinem NaHSO,, II. der vierfachen Menge und III. der 16-fachen Menge von 
Versuch I, auf je 250 ccm Wasser. 

Die Differenz des sauren und neutralen SO, in den Lösungen und den Diffu- 
saten betrug nach den Dialysen im Mittel 


bei Versuch I... 2 2. 2 2 2 2 2 nn. 0,2665 g. 
bei Versuch II . . 2.2... 2 2 2 2 nn. 1,075 g, 
bei Versuch III . . . ........2.2.2.. 4,24 g. 


Es steigt also auch hier die Differenz ziemlich gleichmäßig mit der Kon- 
zentration an. 

Eine Lösung von 5,305 g Na,SO, auf 250 ccm Wasser entsandte unter 
denselben Bedingungen in das Diffusat 1,0586 g SO,, also um 1,1399 g weniger 
als eine ebensolche Lösung der äquivalenten Menge Schweflesäure (= 3,66 g). 
Hieraus würde sich nach Versuch I die Menge des in der Lösung vorhandenen 
Gemisches von H,SO, und Na,SO, berechnen ungefähr gleich 2,096 g, d. h. 
42,76 %- l 


Kristallisation der wässerigen Lösung von saurem Natriumsulfat. 


22,28 g des analysierten NaHSO, mit 12,47 % H,O löste ich auf 16,72 g 
Wasser unter Erwärmen und überließ diese Lösung (das sind 19,5 g NaHSQ,: 
19,5 g H,O) mehrere Tage bei + 5 bis 10° der Kristallisation. Dabei hatten sich 
große, derbe, rhombische Kristalle ausgeschieden, die auf dem Saugfilter ge- 
sammelt, mit Wasser nachgewaschen, im Lufttrockenschrank bei 100° getrock- 
net (wobei sie zusammenflossen), dann gepulvert und analysiert wurden. 0,2813 g 
Sbst.: 2,748 1/1-KOH-Lösung. — 0,5002 g Sbst.: 0,4763 g Na,SO,; hieraus 
4,692 % saures SO, und 30,88 % Na. Die Zusammensetzung der Substanz ist 
gleich: 91,754 % Na,SO,, 5,867 % NaHSO, und 2,38 % H,O. Die ausgeschie- 
denen Kristalle bestanden also hauptsächlich aus normalem Natriumsulfat, und 
zwar aus 1,544 g Na,SO, und 0,099 g NaHSO,. 

Ferner wurde eine Lösung von 22,1 g reinem NaHSO, in 22,1 g H,O (die 
man erhielt durch Lösen von 25,25 g des analysierten Salzes in 18,95 g Wasser 
unter Erwärmen) auf 36,8 g auf dem Wasserbade eingedampft und ebenfalls 
mehrere Tage bei einer Temperatur von + 6 bis 8° der Kristallisation überlassen. 

Die dabei erhaltenen Kristalle enthielten 1,826 g Na,SO, und 1,625 g NaHSQ,. 

Da sich somit aus der konzentrierten heißen Lösung von Natriumbisulfat 
beim Erkalten nicht reines Bisulfat ausschied, sondern zum Teil normales Sulfat, 
ist es erklärlich, daß das NaHSO, des Handels, wie die obige Analyse ergeben 
hatte, ebenfalls zum Teil aus normalem Sulfat bestand, da es ja wahrscheinlich 
auch aus wässeriger Lösung auskristallisiert wurde. 


Ausfällen einer wässerigen Lösung von saurem Natriumfulfat mit 
Alkohol. 


Von analysiertem Natriumbisulfat löste ich 20 g (= 17,506 g NaHSO,) 
in 50 g Wasser und gab zu dieser Lösung allmählich unter Umrühren so viel 
Alkohol, als noch dadurch eine Trübung bewirkt wurde. Es waren hierzu 200 ccm 
Alkohol erforderlich. Das Gemisch überließ ich zwei Tage sich selbst, sammelte 
den Niederschlag auf einem Saugfilter, wusch mit Alkohol nach und erzänzte 
das mit dem Waschalkohol vereinigte Filtrat mit Wasser auf 500 ccm. 

Die Analyse des im Lufttrockenschrank bei 100° getrockneten Nieder- 
schlages hatte folgendes Ergebnis: 

Eine Lösung von 0,8326 g des Salzes färbte sich auf Zusatz von Phenol- 
phthalein und einem Tropfen "/,-KOH-Lésung sofort rot. Ferner röteten sich 
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5 ccm einer konzentrierten Lösung des Salzes mit 2 Tropfen alkoholischer Di- 
methylamino-azobenzol-Lösung (1 : 200) nicht. 0,5602 g der Substanz gaben 
beim Glühen 0,5598 g Natriumsulfat. Der Gewichtsverlust von 0,0004 g muß auf 
einen geringen Feuchtigkeitsgehalt zurückgeführt werden. Nach der Analyse 
bestand die durch Alkohol ausgefällte Substanz aus reinem Natriumsulfat. 
Der saure Anteil der Schwefelsäure des Bisulfats mußte als freie Schwefelsäure 
vollkommen abgespalten sein und sich im Filtrat finden. Das Filtrat enthielt 
noch 0,7376 g NaHSQ,. 


Durch Tritration wurden im Filtrat gefunden 0... 7,0040 g saures SO, 
auf das Natriumbisulfat im Filtrat entfallen . . . .. 0,2949 g saures SO, 


daher enthielt das Filtrat an freier Schwefelsäure . . 6,7091 g SO, 


Dialyse des sauren Kalium-d-camphorates. 


5 g d-Camphersäure und 25 ccm 2/,-Kalilauge wurden auf 250 ccm Wasser 
gelöst und diese Lösung im kleinen Dialysator 6 Stunden gegen 500 ccm Wasser 
bei 20° dialysiert. Der Schmelzpunkt der verwendeten Camphersäure war 187°. 


Ich bestimmte sowohl in der Vorlage als auch in der Lösung den sauren und 
den neutralen Teil der Camphersäure, den ersteren durch Titration eines Teiles 
der Flüssigkeiten mit ™/,)-Kalilauge mit Phenolphthalein als Indikator, den 
neutralen durch Eindampfen eines anderen Teiles, Abrauchen des Rückstandes 
mit konzentrierter Schwefelsäure und Wägen als Kaliumsulfat. 


Die Lösung enthielt 1,9304 g sauren Anteil und 1,9209 g neutralen Anteil 
der Camphersäure. 


Die Vorlage enthielt 0,5782 g neutralen Anteil der Camphersäure und 
0,5696 g sauren Anteil der Camphersäure. 

Die Differenz beträgt im Mittel 0,0091 g Camphersäure. 

Es war also ein größerer Camphersäureanteil in der Lösung zurückgeblieben, 
als dem noch vorhandenen neutralen entsprochen hätte, während umgekehrt 
in der Vorlage der neutrale größer war als der saure. 

Nach der sechsstündigen Dialyse einer d-Camphersäurelösung 1,25 : 250,0 
unter denselben Bedingungen enthielt das Diffusat 0,1946 g Camphersäure. 
Wurde diese Lösung ebenso dialysiert, nachdem aber die Säure durch Kalilauge 
genau neutralisiert war, so gingen in das Diffusat 0,2152 g Camphersäure als 
normales Kaliumcamphorat über. Die Differenz beträgt somit 0,0206 g Campher- 
säure. Hieraus würde sich ergeben, daß von den 5 g Säure der obigen Bicam- 
phoratlösung dort ungefähr 1,04 zu gleichen Teilen als Normalsalz und als freie 
Säure enthalten sind. Die freie Säure würde also ungefähr 13,13 % oder ungefähr 
den achten Teil der als saures Salz gebundenen Säure betragen. | 


Ausschüttelung der wässerigen Lösung von saurem Kalium- 
d-camphorat mit Äther. 


Da eine stärkere Hydrolyse der camphersauren Alkalien das Resultat 
trüben könnte, untersuchte ich zuerst das Kaliumcamphorat darauf hin. 400 ccm 
einer 1/55, Mol. des normalen Camphorates in 100 ccm enthaltenden Lösung 
schüttelte ich im Scheidetrichter mit 150 ccm Äther, der mit Wasser gesättigt 
war, kräftig durch. Der Äther hinterließ beim Verdunsten auf dem Wasserbade 
in einer Glasschale einen Rückstand von 0,0012 g, der Lackmuspapier rötete. 
Es war somit tatsächlich Camphersäure in den Äther übergegangen, aber nur 
1/559) der angewandten Säuremenge. Die Hydrolyse des Alkalicamphorates ist 
nicht so bedeutend, daß sie bei den Versuchen stören könnte. Ferner schüttelte 
ich eine Lösung von 1/,., Mol. des sauren Kaliumcamphorates (= 1,001 g Cam- 
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phersäure) in 100 ccm Wasser mit 100 ccm mit Wasser gesättigten Athers kräftig 
im Scheidetrichter durch. Der Äther wurde sodann verdunstet, der Rückstand 
mit Wasser aufgenommen und mit Phenolphthalein und "/,,-Kalilauge titriert, 
ebenso die ausgeätherte Lösung. In den Äther waren übergegangen 0,3677 g 
Camphersäure, in der wässerigen Lösung verblieben 0,1325 g Camphersäure. 
Eine Lösung von 0,25 g d-Camphersäure (=!/,., Mol.) in 100 ccm Wasser gab 
beim Schütteln mit 100 ccm Äther, der mit Wasser gesättigt war, 0,237 g Säure 
an diesen ab. Wurde die wässerige Lösung vor dem Ausäthern mit 5 com 2/30- 
Schwefelsäure versetzt, so gingen in den Äther über 0,2374 g Säure; wurde sie 
mit 0,1462 g Natriumchlorid versetzt, so gingen 0,2377 g Säure über. Durch die 
Gegenwart der gleiche Ionen gebenden Schwefelsäure oder des aussalzend wir- 
kenden Natriumchlorids wird also der Übergang der freien Säure in den Äther 
nicht wesentlich erhöht, so daß auch von den Camphoraten ein erheblicher Ein- 
fluB beim Ausäthern nicht erwartet werden konnte. Die bei den obigen Ver- 
suchen unter Zusatz von Schwefelsäure erhaltenen Zahlen, die gerade Mittel- 
werten entsprechen, wurden folgender Berechnung zugrunde gelegt. Es waren 
bei der Ausschüttelung der Lösung des sauren Kaliumcamphorates 0,3677 g 
Camphersäure in den Äther übergegangen. Nach der Gleichung 0,2374 : 0,01281 
= 0,3677 : x; x—= 0,0198 müßte in der wässerigen Lösung nach dem Ausäthern 
noch 0,0198 g freie Camphersäure enthalten sein. Im ganzen enthielt die Lösung 
da noch 0,6333 g Camphersäure. 0,3677 + 0,0198 = 0,3875 g der Säure müssen 
als Normalsatz gebunden sein, also verbleiben noch 0,6333 — (0,3875 + 0,0198) 
Säure für das saure Salz, d. h. 0,2260 g. Nach dem einmaligen Ausäthern ver- 
teilt sich somit die in der-wässerigen Lösung gebliebene Menge der Camphersäure 
zu 0,2260 g auf saures Salz, zu 0,3875 g auf Normalsalz, zu 0,0198 g auf freie 
Säure, 

Trotz der Anwesenheit der großen Menge von Normalsalz ist ungefähr der 
elfte Teil, nämlich 8,8 % der im sauren Salz enthaltenen Säuremenge als freie 
Säure in der Lösung existenzfähig. 


Kristallisation der wässerigen Lösung von saurem Kalium- 
d-camporat. 


5 g Camphersäure wurden mit 25 ccm 2/,-Kalilauge auf 250 ccm Wasser 
gelöst, diese Lösung von saurem Kaliumcamphorat auf 180 ccm eingedampft 
und auf dem Wasserbade zur Kristallisation allmählich erkalten lassen. Dabei 
schieden sich schöne Kristalle ab, die ich auf einem Saugfilter sammelte, mit 
Wasser nachwusch, im Exsiccator über Schwefelsäure trocknete und analy- 
sierte. 0,3423 g dieser Substanz hinterlieBen beim Glühen einen Rückstand von 
0,0001 g. 0,2319 g neutralisierten 23,13 ccm 4/,)-Kalilauge. Diese entsprechen 
0,2315 g reiner Camphersäure. Somit bestanden die ausgeschiedenen Kristalle 
aus reiner Camphersäure. Sie betrug 0,8593 g. 


Ausschütteln der wässerigen Lösung von saurem Kalium-malonat, 
-succinat, -maleinat und -fumarat mit Ather. 


Es wurden mit wasserhaltigem Äther einmal ausgeschüttelt die wässeri- 
gen Lösungen der sauren Kaliumsalze der Malonsäure, Bernstein- 
säure, Maleinsäure und Fumarsäure. Den Verteilungskoeffizienten der 
freien Säure zwischen denselben Mengen von Äther und Wasser unter denselben 
Bedingungen ermittelte man experimentell. Aus diesem Verteilungsverhältnis 
und der in den Äther aus der Lösung der sauren Salze übergegangenen Säure- 
menge ließ sich die Verteilung der in der ausgeätherten Lösung noch enthaltenen 
Säuremenge auf saures Salz, Neutralsalz und freie Säure berechnen. 
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Verteilungsverhältnis Äther und Wasser = a. Angewandte wässerige Lö- 
sung des sauren Salzes, angegeben der Gehalt der Gesamtsäure in Gramm und 
Volumen der Lösung = b. Zum Ausschütteln benutzter Äther in Kubik- 
zentimeter = c. Gehalt des Äthers an freier Säure = d. Daraus berechnet 
Gehalt der ausgeätherten Lösung an freier Säure in Gramm = e. Gehalt 
der ausgeätherten Lösung an noch als Primärsalz gebundener Säure=f. Malon- 


säure = 1, Bernsteinsäure — 2, Maleinsäure = 3, Fumarsäure = 4. 

a b c d e f 
1. 1 : 9,42 26 g: 50 ccm 50 0,018 0,1696 2,225 
2. 1:85 11,81 g : 150 ccm 150 0,185 1,57 8,3 
i höchst. höchst. 
3. 1 : 15.7 1,16 g : 100 ccm 100 Spuren Spuren 1,16 
4. 1 : 0,953 1,16 g : 100 cem 100 0,13688 0,1304 0,6254 


Somit betrug die Menge der freien Säure in der ausgeätherten wässerigen 
Lösung bei Malonsäure etwas weniger als den 13. Teil, bei Bernsteinsäure un- 
gefähr den 6. Teil und bei Fumarsäure den 5. Teil der als saures Salz vor- 
handenen Säure, während in der wässerigen Lösung des sauren Maleinates 
freie Säure nicht nachgewiesen werden konnte. 


Die Lösung des sauren Kaliumsuccinates (2) schüttelte ich noch 
zweimal mit 150 cem Äther aus. Dabei erhielt ich 0,1884 g und 0,1774 g Säure. 
Der größere Übergang der Säure bei der zweiten Ausschüttelung gegen die erste 
Ausschüttelung ist darauf zurückzuführen, daß das Volumen des Äthers bei 
der ersten Ausschiittelung sich immer um ungefähr den 10. Teil verringert, da 
das Wasser einen Teil des Äthers aufnimmt. Dies macht sich bei dem weiteren 
Ausäthern nicht mehr bemerkbar. Um den Einfluß des entstehenden normalen 
Succinates auf die Umsetzung des sauren Succinates besser beobachten zu können, 
zog ich eine Lösung von 46,88 g (= ?/io Mol.) saurem Kaliumsuccinat in 450 ccm 
Wasser längere Zeit im Extraktionsapparat für Flüssigkeiten nach Maassen 
(Firma P. Altmann) mit Äther aus. Während der ersten 31/, Stunden gingen 
dabei 3,1592 g, während weiterer 42 Stunden 7,3232 g und während 100 Stunden 
noch 4,58 g Bernsteinsäure in den Äther über. Von den 17,715 g nicht durch 
Alkali abgesättigter Bernsteinsäure in der ursprünglichen wässerigen Lösung 
waren bei dem langen Ausziehen 15,0624 g in den Äther übergegangen und noch 
2.629 g in der wässerigen Lösung verblieben. Es erscheint somit möglich, durch 
langes Ausäthern beinahe den ganzen sauren Anteil der Säure aus wässerigen 
Lösungen von saurem Kaliumsuccinat zu entfernen, doch geht gegen Ende einer 
solchen Extraktion die Bernsteinsäure nur mehr in sehr geringen Mengen in 
den Äther über. Dies ist wohl nicht nur auf die Abnahme der Konzentration 
der wässerigen Lösungen ungesättigter Bernsteinsäure, sondern auch auf die 
Anwesenheit der groBen Mengen von Normalsalz zurückzuführen, die der Um- 
setzung entgegenwirken dürften. Die Schnelligkeit der Extraktion der Hälfte 
der Säure aus der wässerigen Lösung durch Äther ist natürlich besonders ab- 
hängig von dem Verteilungskoeffizienten der Säure zwischen den beiden Lösungs- 
mitteln. Da dieser für Cam phersäure z. B. sehr günstig ist, läßt sich ungefähr 
die Hälfte dieser Säure so auffallend rasch aus der wässerigen Lösung ihrer 
sauren Salze mit Äther extrahieren!). 


1) Siehe Thoms und Sabalitschka, B. 50, 1233 [1917]. 
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5. Uber das Verhalten von Bioxalaten in wässeriger Lösung!). 
Von Th. Sabalitschka. 


Bei früheren Versuchen hatten Thoms und Sabalitschka?) beob- 
achtet, daß das saure Kaliumoxalat sich von den anderen damals unter- 
suchten sauren Salzen organischer Säuren dadurch unterscheidet, daß aus 
seiner wässerigen Lösung freie Oxalsäure nur in sehr geringen Mengen 
beim Ausschütteln mit Äther in diesen übergeht. Eine Erklärung für 
dieses abweichende Verhalten des Kaliumbioxalats sollten folgende 
Untersuchungen erbringen. | 

Man dialysierte Lösungen dieses Salzes von verschiedenen Konzen- 
trationen. Setzte sich das Kaliumoxalat in wässeriger Lösung kaum um, 
so mußte das Diffusat Kalium und Oxalsäure im Verhältnis des 
sauren Salzes enthalten. Es fanden sich aber in ihm neben Kalium und 
Oxalsäureim Verhältnis des sauren Salzes auch geringe Mengen normalen 
Oxalats. Auch die Dialyse einer gesättigten Lösung bei 65° und die 
Diffusion einer verdünnten Lösung ohne Membran ergab im Diffusat ein 
Mehr an Kalium, als der dort vorhandenen Säure im Verhältnis des sauren 
Salzes entsprochen haben würde. In den diffundierenden Lösungen war 
umgekehrt mehr Oxalsäure zurückgeblieben, als dem dort noch gefun- 
denen Kalium in der Zusammensetzung des Bioxalats äquivalent war. 

Diese Tatsache war durch eine teilweise Umsetzung des Bioxalats 
ähnlich der von Thoms und mir bei anderen sauren Salzen beobachteten 
nicht zu erklären, sondern stand mit einer solchen geradeim Widerspruch. 
Wie nämlich experimentell festgestellt wurde, dialysiert freie Oxalsäure 
rascher als das normale Kaliumoxalat. Das Ergebnis der Dialyse der 
Bioxalatlösung läßt sich aber erklären durch die Annahme der Gegenwart 
von Normalsalz und Tetraoxalat in der Bioxalatlösung neben Bioxalat 
und geringen Mengen freier Säure. Daß auch solche in einer Bioxalat- 
lösung vorhanden ist und durch kontinuierliche Extraktion mit Äther 
ihr entzogen werden kann, hat neuerdings Pinnow?) gezeigt. Das Tetra- 
oxalat wird infolge seiner größeren Molekel langsamer diffundieren als 
die anderen Oxalate, daher verhalten sich auch die molekularen Mengen 
des Normal- und Tetraoxalats ın dem Diffusat nicht wie 1:1, sondern 
das Normalsalz ist in größerer Menge vorhanden. Experimentell konnte 
zwar die Diffusionsgeschwindigkeit von reinem Tetraoxalat nicht fest- 
gestellt werden. Das Diffusat einer Tetraoxalatlösung enthielt nämlich 
neben Kalium und Säure im Verhältnis des Tetraoxalats noch freie Säure. 
Da freie Oxalsäure rascher dialysiert als ihre Kaliumsalze, ergibt sich 
hieraus die Anwesenheit freier Säure in der Tetraoxalatlösung, weshalb 
ja auch Thoms und ich diese mit Äther einer solchen Lösung entziehen 
konnten. 

Ridorff*) hat dieselbe Zerlegung beim Ammoniumtetraoxalat fest- 


1) Vgl. Ber. 52, 1378 [1919]. Über die Umsetzung der sauren Salze zwei- 
basischer Säuren in wässeriger Lösung. III. Mitteilung. 

2) B. 50, 1227 [1917]. 

3, Ztschr. f. Unters. d. Nahr. u. Genußmittel 87, 49 [1919]. 

4) B. 21, 3046 [1888]. 
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gestellt. Mit daesem teilweisen Zerfall des Tetraoxalats in Bi- 
oxalat und freie Säure steht die Annahme einer umgekehrten Um- 
lagerung des Bioxalats zu Normalsalz und Tetraoxalat nicht 
im Widerspruch; denn es erscheint verständlich, daß bei Gegenwart 
großer Mengen von Bioxalat, wie z. B. in-einer Bioxalatlösung, Tetra- 
oxalat in geringer Menge beständig ist. 


Ich versuchte nun, für diese Hypothese der Existenz von Tetra- 
oxalat in einer wässerigen Bioxalatlösung durch Auskristallisieren wei- 
tere Anhaltspunkte zugewinnen. Sowohl beim Eindampfen einer Kalium- 
bioxalatlösung bis zum Beginn der Kristallisation und sofortigen Ab- 
saugen der ausgeschiedenen Kristalle, als auch beim Erkalten einer nicht 
ganz gesättigten heißen Lösung wurde indes reines Kaliumbioxalat er- 
halten. Dagegen kristallisierte aus einer Lösung von geringerer Konzen- 
tration bei einer Temperatur von + 10° reines Tetraoxalat heraus. Ähn- 
liche Beobachtungen hatten bereits Engel!) und dann Koppel und 
Cahn?) gemacht. Koppel und Cahn konnten aber von 50° an aufwärts 
keine Zersetzung des Bioxalats nach ihrer Methode beobachten. Im 
Gegensatz dazu zeigte mein Dialysenversuch mit einer gesättigten Lösung 
bei 65°, daß auch bei dieser Temperatur das Bioxalat zum Teil in Tetra- 
oxalat und Normalsalz umgesetzt sein muß. Koppel und Cahn stellten 
fest, daß bei einer Temperatur über 50° sich nicht mehr Tetraoxalat aus 
der Bioxalatlösung ausscheidet, sondern Bioxalat. Dies schließt aber die 
Anwesenheit von Tetraoxalat in den Lösungen auch bei höherer Tem- 
peratur nicht aus. Wie Koppel und Cahn selbst berichten, nimmt die 
Löslichkeit des Tetraoxalats mit der Temperatur viel mehr zu als die des 
Bioxalats. Hieraus dürfte es sich erklären, daß aus einer heißen Bioxalat- 
lösung reines Bioxalat sich abscheidet und nicht Tetraoxalat, obwohl 
letzteres ebenfalls in der Lösung vorhanden sein kann. 


Im Gegensatz zu der hier bei der Dialyse des Kaliumbioxalats beob- 
achteten Verschiebung im Verhältnis der Metallionen zu den Säure- 
ionen hatte Rüdorff?) eine solche bei der Dialyse einer Ammonium- 
bioxalatlösung nicht feststellen können. Die Richtigkeit dieser Beobach- 
tung Rüdorffs konnten die von mir durchgeführten Dialyse- und Kristalli- 
sationsversuche bestätigen. Sie ergaben gleichfalls keinen Hinweis auf 
eine Umsetzung des Ammoniumbioxalats. 


Sowohl bei den früher mitgeteilten Dialyseversuchen*) der Lösun- 
gen des Kalium- und Natriumbisulfats als auch des Kaliumbioxalats 
hier war ein beinahe gleichmäßiges Ansteigen des Gehaltes der Diffusate 
an freier Schwefelsäure bzw. an normalem Oxalat mit der Konzentration 
zu beobachten. Ähnliches stellte auch Rüdorff®) bei seinen Dialysen 
der ,,Dopp elsalze‘“ fest. 


1) Bl. [2] 45, 318. 

2) Z. a. Ch. 60, 53 [1908]. 
3) B. 21, 3046 [1888]. 

4) B. 52, 567 [1919]. 

5) B. 21, 1883 [1888]. 
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Dialyse der wässerigen Lösung von KaliumBioxalat. 


Ich dialysierte Lésungen reinen Kaliumbioxalats von verschiedener Kon- 
zentration im kleinen Dialysator (beschrieben in der vorhergehenden Mitteilung) 
unter Benutzung derselben Pergamentpapier-Membran. Die Temperatur des 
Raumes betrug bei den ersten 8 Versuchen 22°, die Dauer der Dialyse 4?/, Stunden. 
Nach Beendigung der Dialyse wurde der Gehalt der Lösung und des Diffusates 
an neutralem [CO,], durch Eindampfen einer bestimmten Menge der Flüssigkeit 
und Wägen des Rückstandes nach dem Abrauchen mit konzentrierter Schwefel- 
säure und Glühen als K,SO, ermittelt, die Titration eines anderen Teiles der 
Flüssigkeiten mit R/,- oder 3/,)-Kalilauge ergab deren Gehalt an saurem 
[CO,]. 

Es wurden so gefunden als Durchschnittsdifferenz der sauren und neutralen 
[CO,]-Mengen in den beiden Flüssigkeiten: 


bei einer Lösung 1,25 : 250 0,0034 g 
29 39 39 2,5 : 250 0,0065 „ 
: 250 0,0128 „. 
: 250 0,01445 ,, 
: 250 0,0158 „, 
j 0,0175 ,„, 
: 250 0,019 ,, 
: 250 0,021 ,, 


Oo Wa} a 
bo 
3 


99 99 99 1 


Die Lösung 10 : 250 war für die Temperatur des Versuches bereits ziemlich 
gesättigt. Um die Versuche auch auf eine Lösung von stärkerer Konzentration 
ausdehnen zu können, führte ich die Dialyse bei höherer Temperatur aus, und 
zwar dialysierte ich eine konzentrierte Lösung bei 60—65°. 


55 g reines Kaliumbioxalat wurden mit 280 ccm Wasser von 65° übergossen 
und die Lösung längere Zeit auf dem Wasserbade bei 60—70° unter häufigem 
Umrühren über dem ungelösten Überschuß des Salzes stehen gelassen. Das 
untere, zur Aufnahme des Diffusates bestimmte Gefäß des Dialysators hatte 
man mit 550 ccm Wasser gefüllt und so lange im Heißluftkasten der Temperatur 
von 70° ausgesetzt, bis die Flüssigkeit sich auf 65° erwärmt hatte. Zugleich 
wärmte man ebenda das Einsatzgefäß vor. Das Pergamentpapier war mit einer 
ungefähr 0,5 ccm hohen Schicht von gepulvertem Kaliumbioxalat bedeckt 
worden, um so stets die durch die Dialyse bewirkte Abschwächung der Konzen- 
tration der Lösung wieder zu ergänzen. Als so alles auf ungefähr 65° erwärmt 
war, setzte ich die Einsatztrommel in den Dialysator ein und gab sofort die 
konzentrierte Lösung auf die Schicht von gepulvertem Kaliumbioxalat. Es 
wurde hier derselbe Dialysator wie oben verwendet und die Dialyse bei einer 
Temperatur von 60—70° 50 Minuten lang durchgeführt. 


Während der ganzen Dialyse war das Pergamentpapier von einer Schicht 
des Kaliumbioxalats bedeckt geblieben. Nach Beendigung der Dialyse wurden 
mit der Pipette von der in der Einsatztrommel sich befindenden konzentrierten 
Lösung 50 ccm abgesaugt und auf 1000 ccm mit Wasser ergänzt. Nach Ent- 
nahme der 50 ccm hob man das Einsatzgefäß sofort von dem Dialysator ab und 
ergänzte das Diffusat unter sorgfältigem Nachwaschen des Gefäßes auf 1000 ccm 
mit Wasser. 


50 ccm der ersteren Lösung enthielten 0,14344 g saures [CO,], und 0,1427 g 
neutrales [CO,),. Differenz: 0,00074 g. 


50 ccm der auf 1 | ergänzten Vorlage enthielten 0,1440 g neutrales [CO,], 
und 0,14212 g saures [CO;]. Differenz: 0,00188 g. 
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Dialyse der wässerigen Lösungen des normalen Kaliumoxalats, 
des Tetraoxalats und der freien Oxalsäure. 
Es wurde dialysiert eine Lösung 1. von 2,5 g neutralem Kaliumoxalat, 
2. von 2,89 g Kaliumbioxalat, 3. von 3,28 g Kaliumtetraoxalat [äquivalent 2,5 g 
Normalsalz nach der Gleichung: 3 KH(COO), = K,(COO), + KH,(COO),], 
4. von 2,706 g freier Oxalsäure auf je 250 ccm Wasser. 
Nach der Dialyse enthielt die Vorlage: 


bei K [COs]. 
saures neutrales 
I. 0,3447 = 0,3908 
II. 0,2932 0,3234 0,3295 
III. 0,1855 0,6612 0,2085 
IV. = 0,8928 = 


Unter Beriicksichtigung der in den Lésungen urspriinglich vorhandenen 
Mengen von K diffundiert somit das Kalium am schnellsten als Kaliumbioxalat, 
langsamer als Tetraoxalat, am langsamsten als neutrales Oxalat. DaB hier das 
Tetraoxalat scheinbar rascher diffundiert als das Normalsalz, ist wohl darauf 
zurückzuführen, daß es zum Teil in freie Säure und Bioxalat zerfallen ist, wes- 
halb die Vorlage auch mehr saures Bioxalat enthält, als dem Tetraoxalat ent- 
spricht. Freie Oxalsäure diffundiert nämlich, wie Versuch IV zeigt, wiederum 
rascher als in ihren Salzen. 


Diffusion von Kaliumbioxalat in wässeriger Lösung. 


Ich schichtete in einem Messzylinder von 250 ccm Inhalt unter einer 
Säule von 200 ccm reinem, mit etwas Dimethylaminoazobenzol versetztem Wasser 
vorsichtig mit der Pipette 50 ccm einer Lösung von Kaliumbioxalat 1 : 50 und 
überließ diese Flüssigkeitsschichten 11 Tage der Diffusion bei einer Durch- 
schnittstemperaturvon+ 20° Danach 11 Tagen Schimmelpilze in der Flüssig- 
keit sich zeigten, wurde der Versuch beendet. Innerhalb der 11 Tage hatten die 
obersten 100 ccm der Flüssigkeitssäule sich nicht rot gefärbt. Sie wurden ent- 
fernt. In den nächsten von oben vorsichtig abgehobenen 70 ccm der rotgefärbten 
Flüssigkeit waren enthalten an neutralem [CO,]) 0,0691 g, an saurem [CQ,], 
0.0681 g. 50 ccm der untersten Schicht, unmittelbar vom Boden abgehoben, 
enthielten 0,2717 g saures und 0,2092 g neutrales [CO,],. 


Kristallisation der wässerigen Lösung des Kaliumbioxalats. 


Durch Mischen von Oxalsäure- und Kaliumhydroxydfésung im entsprechen- 
den Verhältnis und Erwärmen bis zum Auflösen des entstandenen Nieder- 
schlages stellte man eine Lösung von 7,9 g KH(COO), in 190 cem Wasser her. 
Diese wurde auf dem Wasserbade so lange eingedampft, bis die Kristalle sich 
ausschieden, wozu ein erhebliches Einengen nötig war. Die Lösung saugte ich 
heiß von den Kristallen ab. Analyse der ausgeschiedenen, im Lufttrocken- 
schrank bei 90° kurz getrockneten Kristalle: 


0,5385 g Sbst.: 0,3638 g H,SO,. — 0,0572 g Sbst.: 8,867 ccm 2/,5-KMnQ,. 
34,1 % saures und 68,2 % Gesamt-[CO;],. 
Dieser Versuch wurde unter anderen Bedingungen wiederholt. Ich dampfte 


die Lösung von 7,9 g KH(COO), in 190 ccm Wasser auf 140 g auf dem Wasserbade 
ein und ließ sie dann dort zur Kristallisation erkalten. Analyse: 


0,2476 g Sbst. : 19,6 cem n/i- KOH. — 0,1153 g Sbst.: 18,19 cem 1/10-KMn0,. 
34,8 % saures und 69,4 %, Gesamt-[C'O,].. 
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Eine wie oben hergestellte Lösung von 7,9 g KH(COO), auf 190 ccm ließ 
man zur Kristallisation mehrere Tage bei + 8° bis 12° in Ruhe stehen. Die 
ausgeschiedenen Kristalle wurden nach 3 Tagen auf dem Saugfilter gesammelt, 
mit Wasser nachgewaschen, über Schwefelsäure getrocknet und analysiert. 


0,4095 g Sbst.: 48,4 cem 2/,,-KOH. — 0,1493 g Sbst.: 23,55 cem 2/ „KMnO,. 
Gef.: 52,01 % saure; 69,4 % Gesamt:[CO,],-Ionen. 


Dialyse und Kristallisation der Lösung des sauren 
Ammoniumoxalats. 

Es wurden zu den Versuchen Lösungen von zwei verschiedenen Konzen- 
trationen (4 g und 8 g (NH,)HC,O, : 25 ccm H,O) verwendet und die Dialysen 
unter denselben Bedingungen wie beim KH(COO), durchgefihrt. 

Nach der Dialyse bestimmte man den Gehalt an saurem [CO,]), durch Ti- 
tration mit ®/,-KOH-Lösung und Nitro-phenol als Indikator, den Gehalt an 
Gesamt-[CO,], durch Titration mit ®/,>-KMnO,-Lésung in dem Diffusat und in 
der dialysierten Lösung. 

Die in den Diffusaten und in den dialysierten Lösungen so gefundenen neu- 
tralen und sauren [CO,],-Mengen stimmten vollkommen überein, so daß eine 
ähnliche Verschiebung des Gleichgewich‘es des neutralen und sauren [CO,], wie 
bei der Dialyse des KH(COO), hier nicht beobachtet werden konnte. 

Aus einer Lösung von 8 g (NH,)H(COO), : 250 cem H,O schieden sich 
während eines mehrtägigen Stehens bei 5—10° Kristalle von wasserhaltigem 
(NH,)H(COO), aus. 


6. Uber die Salzbildung von Dicarbonsäuren mit Anilin und seinen 
Hombologen!). 
Von Th. Sabalitschka und M. Daniel. 


Der eine von uns (S.) studiert seit längerer Zeit den Zustand saurer 
Salze ın wässeriger Lösung und berichtete darüber wiederholt an anderer 
Stelle®). Dabei wurde für die meisten sauren Salze eine mehr oder weniger 
starke Umsetzung zu Neutralsalz und freier Säure festgestellt. Wir 
beobachteten nun hier bei den Neutralsalzen einiger zweibasischen Säuren 
mit Anilin und seinen Homologen — wenn solche Salze überhaupt ent- 
stehen — einen Zerfall zu freier Base und saurem Salz. Anselmino?) 
teilte bereits eingeheade Untersuchungen über die Salze von aromatischen 
Basen mit Dicarbonsäuren mit. Er erhielt von Bernsteinsäure und Anilin 
oder Toluidin nur saures Salz. Unsere Versuche bestätigen die Beob- 
achtungen von Anselmino und ergeben für andere zweibasische organische 
Säuren ein analoges Verhalten. 

Beim Ausschütteln einer wässerigen Lösung von Bernsteinsäure und 
Anilin im Verhältnis des Normalsalzes (2,6301 g Bernsteinsäure, 4,1477 g 
Anilin auf 100 ccm Wasser) mit nassem Äther (20 ccm) gingen neben Salz 
erhebliche Mengen freien Anilins in den Äther über. Beim dreimaligen 


1) Ber. d. D. pharm. Ges. 80 [1920]. 

2) Ber. d. D. chem. Ges. 50, 1227 [1917]; 82, 567, 1378 [1919]; 58, 1383 
[1920]. Siehe auch diese ‚Arbeiten‘ an anderer Stelle. 

3) Ber. d. D. pharm. Ges. 18, 494 [1913]; 15, 422 [1905]. 
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Wiederholen des Ausätherns nahm die Menge des freen Anilins ab. Der 
beim Verdunsten des Äthers und des Anilins im Vakuum über Schwefel- 
säure erhaltene Rückstand bestand hauptsächlich aus Anilinbisuccinat, 
das durch titrimetrische Bestimmung seines Säuregehaltes charakterisiert 
wurde!). Der Übergang von Anilin in den Äther ist auf die hydrolytische 
Spaltung des Normalsalzes zu freier Base und Anilinbisuccinat zurück- 
zuführen. Wir konnten auch die Abscheidung des letzteren bei einer 
Säure und Base im Verhältnis des Normalsalzes enthaltenden Lösung 
beobachten. Es kristallisierten aus einer unter gelindem Erwärmen be- 
reiteten wässerigen Lösung von 2,703 g Bernsteinsäure und 4,2616 g 
Anilin 2,68 g Anilinbisuccinat aus, als wir die anfangs klare Lösung 
einen Tag bei Zimmertemperatur stehen ließen. -o-Toluidin und m-Xyli- 
din lösten sich mit Bernsteinsäure im Verhältnis des Normalsalzes in 
Wasser überhaupt nicht vollkommen. 4,676 g Dimethylanilin, 2,279 g 
Bernsteinsäure, 20 cem Wasser und 30 ccm Alkohol geben ein zuerst 
klares Gemisch, das sich aber allmählich auch unter Abscheidung der 
freien Base trübte. 

Bei den folgenden Versuchen fügten wir die Säure in wässeriger Lösung 
den Basen zu. Erhielten wir sofort einen Niederschlag, so brachten wir 
ihn durch Erwärmen wieder in Lösung. Aus der klaren Lösung schied 
sich dann entweder direkt beim Erkalten oder erst allmählich bei längerem 
Stehen des klaren Gemisches ein Niederschlag ab, den wir nach einem 
Tage sammelten, trockneten und wogen. 

4,243 g Anilin, 2,645 g Maleinsäure, 50 ccm Wasser: 2,8 g Anilin- 
bimaleinat, o-Toluidin, m-Xylidin und Dimethylanilin verhielten sich 
gegen Maleinsäure wie gegen Bernsteinsäure. 4,1182 g Anilin, 2,5672 g 
Fumarsäure, 50 cem Wasser: 2,8 g Anilinbifumarat, 4,3064 g o-Toluidin, 
2,3332 g Fumarsäure, 50 ccm Wasser: 0,8 g o-Toluidinbifumarat, m-Xyli- 
din und Dimethylanilin nahmen wässerige Fumarsäurelösung überhaupt 
nicht im Verhältnis des normalen Salzes auf. Aus einer anfangs klaren 
Lösung von 4,237 g m-Xylidin, 2,03 g Fumarsäure und 75 cem Alkohol 
schieden sich innerhalb zwei Tagen 2,6 gm-Xylidinbifumarat ab. Wässe- 
rige Lösungen von Camphersäure nahmen keine der vier Basen im Ver- 
hältnıs des Normalsalzes auf. 

So schied sich aus klaren, wässerigen Lösungen, welche Anilin und 
Bernsteinsäure oder Fumarsäure im Verhältnis des Normalsalzes ent- 
hielten, allmählich von selbst saures Salz ab. Auch aus einer klaren 
alkoholischen Lösung von m-Xylidin und Fumarsäure im Verhältnis des 


1) Bei Versuchen, das Anilin durch Titration quantitativ zu bestimmen, 
erwiesen sich weder die Titration mit Bromwasser (Real-Enzyklopädie der 
Pharmazie I, 661), noch die mit Methylorange, welche beide die Literatur an- 
führt, brauchbar; dieselbe Beobachtung Rat bereits Lunge (Chem. Centr. 1884, 
155) für Methylorange gemacht. Auch von uns ausgeführte Tilrationsversuche 
mit Kongorot, Kurkuma, Lackmus und Jodeosin gaben keine brauchbaren 
Resultate; es zeigte sich aber, daß die Säuren in den Salzen des Anilins und 
seiner Homologen direkt bei Phenolphthalein als Indikator mit Normallauge 
titrierbar sind, ohne daß die Gegenwart von Anilin und seinen Homologen irgend- 
wie die Tiiration stört. 

3% 
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neutralen Salzes kristallisierte saures Salz aus. Bei den übrigen Ver- 
suchen gingen die Basen überhaupt nicht mit den Säuren im Verhältnis 
des Normalsalzes vollkommen in Lösung. Unsere Beobachtungen dürften 
die Nichtexistenz oder Unbeständigkeit der normalen Salze des Anilins 
und seiner Homologen mit diesen Dicarbonsäuren in wässeriger Lösung 
erweisen. 


1. Zur Kenntnis aromatischer Thioharnstoffe. 
Von Friedrich Mehler. 

Eingehende physiologische Versuche mit Allylverbindungen führten 
zu der Erkenntnis, daß die in den Verbindungen enthaltene Allylgruppe 
die Fähigkeit besitzt, das Gewebe des tierischen Organismus zu lockern 
und in eine leicht resorbierbare Form überzuführen. Man hat versucht, 
diese Eigenschaft der Allylverbindungen zur Bekämpfung bösartiger Ge- 
schwülste nutzbar zu machen. Es war daher zu erwarten, daß man durch 
 Verkettung von Allylgruppen mit desinfizierenden oder anderweitig medi- 
zinisch wirkenden Stoffen zu neuen, als Arzneimittel verwendbaren Ver- 
bindungen gelangen würde. Von hervorragender antipyretischer und 
antineuralgischer Wirkung hat sich die Gruppe der $-Aminophenolderi- 
vate erwiesen. Besonders hat unter ihnen das $-Phenetidin den Grund- 
stoff zur Herstellung zahlreicher als Arzneimittel verwendeter Substanzen 
gebildet. Bisher nicht dargestellt und untersucht sind Verbindungen, 
welche das Gefüge des p-Phenetidins mit Allylgruppen verkettet enthalten. 
Als geeignete Verbindungen, solche Verkettungen zu bewirken, erwiesen 
sich die Senföle, sowohl das Allyl-Senföl, wie das Phenyl-Senföl. Sie 
lieferten Thioharnstoffe von gutem Kristallisationsvermögen. Auf Ver- 
anlassung von Herrn Geheimrat Professor Dr. Thoms habe ich 
sie dargestellt und durch Eliminierung des Schwefels daraus die Harn- 
stoffe gewonnen, ihr chemisches Verhalten studiert und besonders auch 
untersucht, ob sich aus ihnen die Pseudothioharnstoffe bzw. Pseudoharn- 
stoffe gewinnen lassen. Auch wurde ermittelt, welchen Einfluß Substitu- 
enten der Thioharnstoffe auf die Umlagerung ausüben. Hierbei haben 
sich verschiedene neue Momente ergeben, über welche im folgenden be- 
richtet werden soll. 

Wertvolle Anhaltspunkte für die Inangriffnahme der Arbeit wurden 
in diesbezüglichen Veröffentlichungen Gabriels) und seiner Schüler ge- 
funden. Gabriel stellte aus Bromäthylaminbromhydrat und Rhodan- 
kalium einen Bromäthylthioharnstoff dar, einen Körper, der infolge der 
Leichtbeweglichkeit seines Bromatoms Bromwasserstoff abspaltet und 
das Bromhydrat einer neuen Base C,H,N,S bildet. Die Konstitution 
dieser Base ergab sich aus der Umwandlung, die sie bei der Oxydation 
mit Bromwasser erleidet. Hierbei entsteht die bereits von Salkowski?) 
dargestellte Taurocarbaminsäure 


C;H,N,S + H,O + 0, = NH,.CO.NH.CH,.CH,. SO,H, 


!) B. 22, 1139 [1889]. 
2) B. 6, 1192. 
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welche durch Erhitzen mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Ammoniak 
und Taurin [NH,.CH,.CH,.SO,H] zerfällt. Auf Grund dieses Zer- 
falls kommen daher, wie Gabriel annimmt, für den Äthylenpseudo- 
thioharnstoff die folgenden zwei Konstitutionsformeln in Betracht: 


CH,—8 CH,—S 
I. | C:NH und IL. | C.NH, 
CH,—NH CH,—N 


Diese können sich durch Austritt von Bromwasserstoff aus labilen 
Formen des Bromäthylthioharnstoffs gebildet haben: 


~ . BrHS ~ . BrHS 
a 2° NH bzw. 3 C.NH, 
= —N 


und sind En der von Hantzsch!) vorgeschlagenen Nomenklatur als 
u-Amidothiazolin bzw. u-Amido-c-thiazolin anzusehen. Der Übergang 
eines halogenisierten Alkylthioharnstoffs in das Halogenhydrat einer stark 
alkalisch reagierenden Base ist übrigens bereits von Maly?) bei der Unter- 
suchung des aus Brom und Allylthioharnstoff erhältlichen Dibromids 
C,H,N,SBr, beobachtet worden. Von besonderem Interesse für die 
beabsichtigten Untersuchungen waren die Arbeiten Gabriels?) 
und seiner Schüler über die Umlagerung von Allylthioharnstoffen 
in die isomeren Basen durch Behandeln der Allylthioharnstoffe mit 
rauchender Brom- oder Chlorwasserstoffsäure bei 100%. So gewann 
Gabriel einen Propylen-pseudo-thioharnstoff CH,—CH—S 
| N C: NH 
(H,—-NH~ 
aus Allylthioharnstoff. Der Propylen-pacudothioharnstott lieferte bei der 
Oxydation eine $-Methyltaurocarbaminsäure CH, . CH. SO,H 


CH,.NH.CO. NH}. 
aus welcher sich in geeigneter Weise 8-Methyltaurin CH,.CH.SO,H 


CH, . NH, 

gewinnen ließ. 
Auch den Allylharnstoff hat Gabriel durch Erhitzen mit rauchen- 
der Brom- oder Chlorwasserstoffsäure bei 100° in einer Druckflasche in 
eine isomere Base umlagern können. Er gibt diesem Produkt die Formel 


CH,.CH—0 ~ 
| > o: NH 
CH,—NH 


Uber die Umlagerung aromatisch substituierter Thioharnstoffe hat 
dann auf Veranlassung Gabriels B. Prager*) gearbeitet. Er lagerte 





“4 Anm. 249,0 [B. 22 Ref. 17]. 

2) Zeitschrift für praktische Chemie 1867, 42. 
3) B. 22, 2984 [1889]. 

4) B. 22, 2991 [1889]. 
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den bereits von Zinin!) dargestellten s-Allylphenylthioharnstoff mit 
Salzsäure in einer Druckflasche bei 100° zu n-Phenylpropylen-pseudo- 
thioharnstoff CH, . — es H, 


» ONS 

CH, —N NH um. Die Oxydation des Stoffes 
bewirkte Prager durch Chlor nach der Methode von Andreasch?) mit 
chlorsaurem Kali und Salzsäure. Es entstand dabei ein -Phenyl-p- 
methyltaurocarbaminsäureanhydrid. Die Reaktion verlief aber nicht glatt; 
denn aus 15 g Base wurden nur 4,6 Oxydationsprodukt erzielt. Es ließ 
sich durch Erhitzen mit roher Salzsäure im Einschlußrohr auf 230° 
spalten, wobei sich ae bildete. 


CH, CH ~80, Ca CH,.CH.80,H 
PIE CN ee 


bi N CH,NH, 


Hs 

+ a 2 CHN H. 

Zur Entscheidung der Frage, welehe von den beiden Formeln: 
CH u CH,—CH—S 


Vas 
I, » oN x oder II. | C:N.C,H; 
ie N C,H; CH,NH 


zutrifft, wurde folgender Doppelversuch angestellt: 
Aus Allyl-Senföl und Methylanilin wurde der bisubstituierte Harn- 
stoff: 


CH,: CH 


| 
CH,—NH.CS. nC cai dargestellt und durch Halogenwasser- 


CH, . T 
stoff in ond E Durch Methylierung des 
oH, N Kas H, 


n-Phenylpropylen-pseudothioharnstoffs mußte nun, falls obige Formel I 
für ihn zutrifft, notwendig eine der Formel III identische Verbindung 
entstehen. Dies traf zu. Ferner mußte durch Oxydation der methylier- 
ten. Base und Spaltung des Oxydationsproduktes, wenn die Formel III 
zutreffend war, ß-Methyltaurin neben Kohlensäure und Methylanilin ent- 
stehen, was tatsächlich der Fall war. 

Prager hat nach gleichem Verfahrem noch den s-Allyl-o-Tolylthio- 
harnstoff und daraus n-o-Propylenthioharnstoff, sowie den s-Allyl-a-Naph- 
thylthioharnstoff und daraus den n-a-Naphthylpropylen-pseudo-thioharn- 
stoff dargestellt. 

Über Thjoharnstoffe und Pseudothioharnstoffe hat dann später auch 
Gadamer?) eine interessante Arbeit veröffentlicht. Er will den exakten 
Beweis geliefert haben, daß den Halogenadditionsprodukten des Thio- 
sinamins, wie Maly und Falke‘) sie gewonnen haben, dieselbe Struktur 


1) Anm. 84, 348. 

2) Monatshefte 4. 134. 

3) Arch. der Pharm. 288, 646 [1895] und 284, 1 [1896]. 
4) Dissertation Marburg bei E. Schmidt. 
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zukommt wie dem ß-Methyl-äthylen-pseudo-thioharnstoff, daß dieselben 
also nur als die Monohalogensubstitutionsprodukte des Propylen-pseudo- 
thioharnstoffs Gabriels aufzufassen sind: 


NH CH, NH CH,.Br NH CH,J 

| | | | 
C-S-CH C-8-CH C-8-CH 
| | || I | 
NH—CH, NH—CH, . HBr NH—CH, . HJ 


Propylenthioharnstoff Thiosinamindibromid und Thiosinamindijodid. 


Im folgenden sind die Ergebnisse der mit dem s-Allyl-f-Phenetol- 
thiocarbamid und seinen Derivaten vorgenommenen Untersuchungen er- 
läutert. 


s-Allyl-d#- Phenetolthiocarbamid. 
NH.CH,—CH = CH, 
os 


\NH . C6H4. OC,H, (1,4) 

20 Teile Allyl-Senföl werden in 40 Teilen Äthylalkohol aufgenommen 
und mit 28 Teilen #-Phenetidin unter Kühlung versetzt. Zur Vollendung 
der Reaktion erwärmt man noch eine Stunde auf dem Sandbade am Rück- 
flußkühler. Nach dem Erkalten scheidet sich ein weißer Kristallbrei 
aus der Lösung ab. Er wird durch mehrfaches Umkristallisieren aus 
heißem Wasser oder heißem verdünnten Alkohol von den ihm noch an- 
haftenden Senfölspuren befreit. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 
100,59. Der Stoff ist geruchlos, leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, 
Essigäther, Benzol, Chloroform und organischen Säuren. Er löst sich 
schwer in heißem Wasser und Halogenwasserstoffsäuren und ist unlöslich 
ın kaltem Wasser und Laugen. 

0,1448 g: 0,324 g CO,, 0,0882 g H,O. 
0,2500 g: 24,9 cem N; b = 755 mm; t = 12,5°. 
0,1529 g: 0,1492 g BaSQ,. 


Berechnet für Gefunden 


C 61,001% 61,044 % 

H 6,781% 6,815 %, 

N 11,865 % 11,831 9, 

S 13,576 % 13,412 %, 


s-Allyl-5-Phenetolcarbamid. 
pP. .CH,—CH & CH, 
CO 


\ NH . CgH,. OCH, (1,4) 
5 g s-Allyl-#-Phenetolthiocarbamid werden in Alkohol gelöst und 
ängere Zeit mit 20 g gelbem Quecksilberoxyd am Rückflußkühler erhitzt. 
Das s-Allyl-p-Phenetolcarbamid kristallisiert aus dem alkoholischen 
Filtrat in Form feiner weißer Nadeln aus. Es wird durch mehrfaches 
Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol gereinigt. Es ist leicht löslich 
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in heißem Alkohol, Äther, Essigäther, Benzol, Chloroform und organischen 
Säuren, löst sich schwer in heißem Wasser und Halogenwasserstoffsäuren 
und ist unlöslich in kaltem Wasser und Laugen. Schmelzp. 153°. 
0,1638 g: 0,393 g CO,; 0,1062 g H,O. 
0,2370 g: 25,4 ccm N; b = 758 mm, t = 14°. 


Berechnet für Gefunden 
C 65,454 % 65,462 % 
H 7,276 % 7,247 %9 
N 12,731 % 12,714 °% 


s-Phenyl-p-Phenetolthiocarbamid. 
NH.C,H, 
os 


\ NH. C,H,. OCH; (1,4) 


Man erhitzt äquivalente Mengen Phenyl-Senföl und #-Phenetidin 
in alkoholischer Lösung längere Zeit am Rückflußkühler auf Siedetem- 
peratur. Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches scheidet sich der 
neue Stoff in Form feiner farbloser Kristallnadeln ab. Er wird durch Um- 
kristallisieren aus heißem verdünnten Alkohol gereinigt. Schmelzp. 129°. 
Unlöslich in kaltem Wasser und Laugen, schwer löslich in heißem Wasser 
und Halogenwasserstoffsäuren, leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, 
Essigäther, Benzol, Chloroform und organischen Säuren. Infolge der 
Oxydation durch Luftsauerstoff findet bald schmutzig-violette Färbung 
statt. 

0,1866 g: 3,4536 g CO,; 0,0996 g H,O. 
0,192 g: 16,4 ccm N; b = 762 mm; t = 15°. 
0,2437 g: 0,2081 g BaSQ,. 


Berechnet für Gefunden 


C1sHıeNsSO I. II. Ill. 
C 66,134 % 66,054 % 
H 5,923 % 5,973 % 
N 10,292 % 10,151% 
S 11,774% 11,728 °% 


s-Phenyl-p-Phenetolcarbamid. 


\ NH. C,H,. OCH, (1,4) 


Durch Erhitzen mit Quecksilberoxyd in alkoholischer Lösung wird 
das s-Phenyl-#-Phenetolthiocarbamid entschwefelt. Schmelzp. der farb- 
losen Nadeln 161—162°. Unter dem Einfluß des Luftsauerstoffs nehmen 
sie sehr bald violette Färbung an. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
Äther, Essigäther, Benzol, Chloroform und organischen Säuren, schwer 
löslich in heißem Wasser und Halogenwasserstoffsäuren und unlöslich 
in kaltem Wasser und Laugen. 
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0,2388 g: 0,6148 g CO,; 0,1308 g H,O. 
0,2148 g: 19,8 ccm N; b = 761 mm; t = 16°. 


Berechnet für Gefunden 
C,,H1gN,0, I. 11. 
C 70,280 % 70,237 % 
H 6,294 % 6,129 % 
N 10,936 % 10,902 °% 


Zu den Umlagerungsversuchen der vorstehend beschriebenen Thio- 
harnstoffe wurde das s-Allyl-p-Phenetolthiocarbamid benutzt und weiter- 
hin geprüft, wie sich dieser Thioharnstoff gegenüber der Einwirkung von 
Salpetersäure verhielt, und ob ein event. zu erhaltendes Nitroprodukt 
gleichfalls einer Umlagerung fähig wäre. 


Umlagerung des s-Allyl-p-Phenetolthiocarba mids. 


10 g s-Allyl-p-Phenetolthiocarbamid werden in einer Druckflasche 
zwei Stunden lang mit 20 cem roher Salzsäure auf 100°C erhitzt. Die ent- 
standene Lösung engt man auf dem Wasserbade ein und übersättigt mit 
Ammoniak. Es scheidet sich ein schmutzig-weiBer Stoff ab, der nach dem 
Umkristallisieren aus Methylalkohol rein weiß erhalten wird. Nadeln vom 
Schmelzp. 106°. Das Produkt läßt sich den bisherigen Erfahrungen zu- 
folge durch den Formelausdruck 


CH, ic S or yen 
CH,—N’ C,H,.OC,H, . HCl 
kennzeichnen, 
0,1531 g: 0,3414 CO,; 0,0932 H,O. 
0,1528 g: 15,4 ccm N; b = 759 mm; t = 18°. 
0,1646 g: 0,1611 BaSO,. 
Berechnet für Gefunden 
C,3H,,.N,SO I. II. 111. 
C 61,001% 60,833 % 
H 6,781% 6,812 9; 
N 11,865 % 11,807 °% 
S 13,576 %, 13,443 % 


Der neue Stoff hat ausgesprochen basischen Charakter. Während 
in einer alkoholischen Lösung des Ausgangsmaterials mit Pikrinsäure- 
lösung auch nach dem Einengen der Lösung die Abscheidung eines Salzes 
nicht erzielt werden konnte, schied sich nach dem Versetzen der alkoholi- 
schen Lösung des umlagerten Harnstoffs sofort ein schwer lösliches Pikrat 
ab: C,,H,.N,SOC,H,(NO,),0H. Schmelzp. des Pikrats 208—209°. 


0,1782 g: 20,0 ccm N; b = 764 mm; t = 15°. 


`- - Berechnet für Gefunden 
CigH NSO, 
N 15,053 ©, 15,082 °% 


Der umgelagerte Harnstoff ist leicht löslich in heißem Wasser und 
Halogenwasserstoffsäuren. Er löst sich schwer in kaltem Wasser, leicht 
dagegen in Alkohol, Äther, Essigäther, Benzol, Chloroform und organi- 
schen Säuren. . 
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Oxydation des n-p-Phenetolpropylen-pseudo-thioharnstoffs. 

Mit dem n-p-Phenetolpropylen-pseudo-thioharnstoff wurde ein Oxy- 
dationsversuch in analoger Weise unternommen, wie Prager ihn bei seinen 
Arbeiten mit aromatischen Thioharnstoffen angestellt hat. 5 g wurden 
in 500 g eines aus gleichen Teilen roher Salzsäure und Wasser hergestell- 
ten Gemisches gelöst und unter gelindem Erwärmen mit einer äqui- 
valenten Menge chlorsauren Kalis versetzt. Das Oxydationsprodukt 
scheidet sich nach längerem Stehen in Form von Kristallnadeln ab, die 
durch Umkristallisieren aus Alkohol rein weiß erhalten wurden. Schmelzp. 
des oxydierten Produktes 174—175°. Der chemische Vorgang läßt sich 
durch folgende Gleichung veranschaulichen: 


CHy.CH-8 \ H 


| p CN 
7" \o,H,. OCH, 


CH,—N” 
CH,.CHSO, „H 


| > CN 
CHN 4%  NCH,.0CH,. 


Es ist also ein n-b-Phenetol-8-methyl-taurocarbaminsäure-anhydrid ent- 
standen. 


+0,= 


0,1842 g: 0,3422 g CO,; 0,0921 g H,O. 
0,2488 g: 21,2 ccm N; b = 761 mm; t = 21,5°, 
0,1532 g: 0,1252 g BaSO,. 


Berechnet für Gefunden 


C 50,698 % 50,681 % 

H 5,635 % 5,595 % 

N 9,861 % 9,888 ©, 

C 11,283 % 11,224 % 


Die Oxydation des Pseudothioharnstoffs mittels chlorsauren Salzes 
und Salzsäure zu einem Methyltaurocarbaminsäurederivat verläuft indes 
keineswegs glatt. Schon Prager!) hat bei seinen analogen Versuchen 
über schlechte Ausbeuten bei dieser Reaktion geklagt. Auch in dem vor- 
liegenden Falle wurden aus 10 g Base nur 3 g Oxydationsprodukt erhal- 
ten. Die Oxydation zum Methyltaurocarbaminsäure-Derivat läßt die 
Erbaltung des Pseudo-Thioharnstoffgerüstes hiernach nur zu einem be- 
scheidenen Teil zu, und es entstehen in größeren Mengen Nebenpro- 
dukte. Ihre Struktur festzustellen, konnte mit Erfolg bewirkt werden. 


Löst man den gesamten aus dem Oxydationsgemisch abgeschiede- 
nen Niederschlag in heißem Alkohol, so bemerkt man,. daß sich beim 
Kälterwerden des Alkohols zunächst ein in glänzenden gelblichen Blatt- 
chen kristallisierender Stoff abscheidet, der bei 271° sublimiert, ohne 
vorher zu schmelzen. In Wasser und kaltem Alkohol ist der Stoff unlöslich, 
etwas leichter löslich in heißem Alkohol, ziemlich leicht in Benzol. Da die 
Substanz bei Verwendung von äquivalenten Mengen chlorsaurem Kalı 


1) B. 22, 2991 [1889]. 


Zur Kenntnis aromatischer Thioharnstoffe. 43 


und bei gelinder Wärme nur in sehr geringen Mengen auftrat, wurde ver- 
sucht, die Bedingungen festzustellen, unter denen er in greifbaren Mengen 
sich bilden ließ. Man unterwarf daher den n-p-Phenetolpropylen-pseudo- 
thioharnstoff bei 60— 70° C unter Verwendung von doppelten Mengen chlor- 
sauren Kalis einem Oxydationsversuch. Unter diesen Bedingungen bil- 
deten sich neben geringen Spuren 7-f-Phenetol-8-methyltaurocarbamin- 
säureanhydrid erheblichere Mengen des Stoffes, Die Vorproben des un- 
kristallisierten Stoffes zeigten, daß er weder Stickstoff noch Schwefel 
enthielt, dagegen reichliche Mengen Chlor. Er besaß die Eigenschaften 
und die Zusammensetzung eines in der Literatur schon bekannten Stoffes, 


O 
a’ Noa 
nämlich des Tetrachlorchinons | . Es entsteht bei der Oxy- 
Cl Cl 
N 
O 


dation des Ausgangsproduktes aus der Äthoxyphenyl-Gruppe desselben. 
0,1912 g: 0,2054 g CO,; — H,O. 
0,1302 g: 0,3028 g Ag Cl. 


Berechnet für Gefunden 
C.Ch O; I. II. 
C 29,296 9, 29,307 % 
Cl 57,686 % 57,534 9, 


Verschiedene Versuche, die sich nebenher noch bildenden teerartigen 
Produkte näher festzulegen, blieben erfolglos. 

Unterwirft man das n-Äthoxyphenyl-$-Methyltaurocarbaminsäure- 
anhydrid einem Spaltungsversuch mit roher Salzsäure, so gelangt man zum 
ß-Methyltaurin CH,.CH.SO,H 


CH,NH,. 

5 g werden mit 25 cem roher Salzsäure im Einschlußrohr fünf Stunden 
lang auf 230° erhitzt. Beim Öffnen des Rohres bemerkt man das Entwei- 
chen von Kohlensäure. Nach dem Auskochen des schwarzen Abdampf- 
rückstandes mit absolutem Alkohol bleibt eın farbloser, in rhombischen 
Täfelchen kristallisierender Stoff zurück, der sich in Wasser leicht löst, 
dagegen in Alkohol und Äther völlig unlöslich ist. Er erweist sich als 
M  ı7 Itaurin. 

0,1511 g: 0,1432 g CO,; 0,0881 g H,O. 
0,1746 g: 14,9 ccm N; b = 762 mm; t = 19°. 
0,1922 g: 0,3206 g BaSO,. 

Berechnet für Gefunden 


C,H,NSO, I. JI. II. 

C 25,899 % 25,873 % 

H 6,5249, 6,525 9%, 

N 10,05% 10,003 % 

S 23,055 % 22,909 % 


Nachdem es Gabriel gelungen ist, nicht nur den Allylthioharnstoff, 
sondern auch den Allylharnstoff zu einer isomeren Base umzulagern, 
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war es von Interesse, zu erfahren, ob auch der äthoxylierte Allylphenyl- 
harnstoff einer derartigen Umlagerung fähig ist. Zu dem Zwecke wurden 
10 g des Harnstoffs mit 20 ccm rauchender Salzsäure zwei Stunden lang 
in einer Druckflasche im Wasserbade auf 100° erhitzt. Hiernach wurde 
das Gemisch bis zur Sirupkonsistenz eingeengt und mit Ammoniak über- 
sättigt. Der sich abscheidende Stoff wurde nach dem Umkristallisieren 
'näher untersucht. Hierbei stellte sich heraus, daß eine Umlagerung zu 
einer isomeren Base nicht erfolgt war. Es ließ sich von dem Stoff ein 
Pikrat nicht gewinnen. Der Schmelzpunkt des s-Allyl-5-Phenetolearba- 
mids hatte sich ebenfalls nicht verändert. Es wurde nun der gleiche 
Versuch noch einmal angestellt, wobei das Erhitzen in der Druckflasche 
auf 100° über fünf Stunden ausgedehnt wurde. Auch dieser Versuch 
zeitigte das gleiche negative Ergebnis. 


s-Allyl-f-Phenetolthiocarbamiddibromid. 
gee . CH,—CHBr—CH,Br 
CS 


\NHO,H,. OC,H, (1,4) 

Sowohl aus dem s-Allyl-p-Phenetolthiocarbamid wie aus dem s- Allyl- 
p-Phenetolcarbamid ließen sich ohne Schwierigkeiten die Dibromide ge- 
winnen. 

Man gab zu einer Lösung von Allyl-p-Phenetolthiocarbamid in Chloro- 
form mit dem gleichen Volum Chloroform verdünntes Brom bis zur blei- 
benden Gelbfärbung. Darauf ließ man das überschüssige Brom mit dem 
Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten. Aus der Lösung 
schieden sich farblose, quadratische Kristalle ab. Die neue Bromverbin- 
dung löst sich leichter in Wasser als das Allyl-#-Phenetolthiocarbamid, 
verhält sich aber sonst Lösungsmitteln gegenüber wie das Ausgangs- 
material. Der Schmelzp. des entstandenen s-Allyl-5-Phenetolthiocarba- 
middibromids liegt bei 180° C. 

0,1546 g: 0,2048 g CO,; 0,0561 g H,O. 
0,1483 g: 9,00 com N; b = 761 mm; 1 = 15°. 
0,1846 g: 0,1078 g BaSO,. 
0,1986 g: 0,1874 g AgBr. 
Berechnet für Gefunden 


C,sHısNsSOBr, 1: II. III. IV. 
C 36,368 % 36,139 % 
H 4,072% 4,060 % 
N 7074% 7,202 % 
S 8,094 9, 8,02 % 
Br 40,354 % 40,156 9, 


s-Allyl-#-Phenetolecarbamiddibromid. 


co \ 
NH.C,H,.OC,H, (1,4). 
Der Versuch wurde in derselben Weise mit dem entschwefelten Stoff, 
dem s-Allyl-5-Phenetolcarbamid angestellt. Das. Dibromid löst sich. 
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schwer in kaltem, dagegen ziemlich leicht in heiBem Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Essigäther, Benzol und Chlaroform. Schmelzp. 
182—183 ®. 

0,1266 g: 0,1754 CO,; 0,0472 H,O. 

0,1602 g: 10,10 ccm N; b = .769 mm; t = 16°. 

0,1910 g: 0,1895 g AgBr. 

Berechnet für Gefunden 


C,,H,,N,0,Br, I. II. III. 
C 37,905 % 37,796 9, 
H 424% 4,168 % 
N 7,373 % 7,535 % 
Br 42,057 % 24,224 % 


Versuche, das s-Allyl-#-Phenetolthiocarbamid direkt zu nitrieren, 
schlugen fehl. Wohl aber ließen sich nitrierte Produkte erhalten, indem 
man von den Nitrophenetidinen ausging und diese in die Harnstoffe 
umwandelte. 

Von den beiden Nitrophenetidinen wurde die Orthoverbindung nach 
den Angaben von Autenrieth und Hinsberg?) dargestellt. Man ge- 
winnt sie aus dem d-Acetphenetidin, indem man dieses zunächst mit 
verdünnter Salpetersäure nitriert. Das entstandene Ortho-Nitrophen- 
acetin wird an der Saugpumpe abgesogen und darauf bei einer Tempe- 
ratur von 40—50° C mit Kalilauge zersetzt. Das freie Ortho-Nitrophene- 
tidin kristallisiert in Form rotbrauner Nadeln vom Schmelzp. 113°. 

Das Meta-Nitrophenetidin läßt sich nach der Vorschrift des D. R. P. 
101778 (Höchster Farbenfabriken) sowohl aus dem Phenacetin wie aus 
dem #-Phenetidin gewinnen. Seine Darstellung ist mit größeren Schwie- 
rigkeiten verknüpft. Sie mißlingt stets, wenn nicht bei sehr niedrigen 
Temperaturen gearbeitet wird. l 

Die Darstellung aus p-Phenetidin geschieht, indem man 1 Teil p-Phenetidin 
unter Abkühlung durch ein Kältegemisch in 5 Teilen konz. Schwefelsäure löst. 
Man hat hierbei sorgfältig darauf zu achten, daß die Temperatur 0° C niemals 
übersteigt, da andernfalls eine Sulfonisierung der Base stattfindet. Nach 
völliger Lösung des p-Phenetidins nitriert man mit 38-proz. Salpetersäure, die 
mit dem gleichen Gewichtsteil konz. Schwefelsäure versetzt ist. Die Tempe- 
ratur darf auch beim Nitrieren nicht über 0° C hinausgehen. Nach beendeter 
Reaktion gießt man das Reaktionsgemisch auf Eis aus. Das sich ausscheidende 
Meta-Nitrophenetidinsulfat wird an der Saugpumpe abgesogen und gut ausge- 
waschen. Aus dem Meta-Nitrophenetidinsulfat wird das Meta-Nitrophenetidin 
durch Natriumcarbonatlösung in Freiheit gesetzt. Es wird durch Umkristalli- 
sieren aus verdünniem Alkohol gereinigt. Es kristallisiert in gelblichen Nadeln 
vom Schmelzp. 170°. 

Auf das Ortho-Nitrophenetidin ließ man in alkoholischer Lösung 
Senföl einwirken. Auch trotz mehrstündigen Erwärmens der Lösung 
am Rückflußkühler fand keine Reaktion statt. Ebenso konnte durch 
einen längeren Schüttelversuch eine Vereinigung der beiden Stoffe nicht 
erzielt werden. Es wurde daher noch ein Versuch unternommen, indem 
> g Allyl-Senföl mit einer äquivalenten Menge Ortho-Nitrophenetidin 
fünf Stunden lang im Einschlußrohr auf 150° erhitzt wurden. Eine Unter- 


1) Archiv der Pharmazie 229, S. 461. 
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suchung des Gemisches nach dem Erkalten zeigte jedoch, daB auch hier 
keine Reaktion stattgefunden hatte. 


s-Allyl-m-Nitro-f-Phenetolthiocarbamid. 
NH.CH,—CH = CH, 


CS — 
NNEC JOH, 
NO, 

Ganz anders verhielt sich das nach dem beschriebenen Patentver- 
fahren dargestellte Meta-Nitrophenetidin: Es wurden 5 g Meta-Nitro- 
phenetidin in 10 g Alkohol gelöst und die Lösung mit 9 g Allyl-Senföl 
versetzt. Hierbei trat bereits nach wenigen Minuten eine Reaktion ein. 
Der neue Stoff kristallisierte aus der Lösung in Form schöner, rein gelb 
gefärbter rhombischer Kristalle aus. Er wurde durch Umkristallisieren 
aus Alkohol gereinigt. Das entstandene Allyl-Nitrophenetolthiocarbamid 
ist unlöslich in kaltem Wasser und Laugen, es löst sich schwer in heißem 
Wasser und Halogenwasserstoffsäuren, leicht dagegen in der Wärme in 
Alkohol, Äther, Essigäther, Benzol, Chloroform und organischen Säuren. 
Schmelzp. 123°. 

0,1700 g: 0,3185 g CO,; 0,0796 g H,O. 
0,1310 g: 16,8 com N; b = 758 mm, t = 21°. 
0,1917 g: 0,1583 g BaSO,. 

Berechnet fiir Gefunden 





CaH.N:SO; I. II. I. 
C 51,225 % 51,08 % 
H 5,339 % 5,2396 % 
N 12,731% 14,851 % 
S 11,40 % 11,341 °% 


s-Allyl-m-Nitro-p-Phenetolcarbamid. 
NH.CH,—CH = CH, 


CO ae 
\w 7 \ 
NHC DOCH; 


NO, 

Ebenso wie im s-Allyl-f-Phenetolthiocarbamid ließ sich auch im 
s-Allyl-m-Nitro-p-Phenetolthiocarbamid durch Quecksilberoxyd das 
Schwefelatom gegen Sauerstoff auswechseln. Schmelzp. 126°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, Äther, Essigäther, Benzol, Chloroform und 
organischen Säuren, schwer in heißem Wasser und Halogenwasserstoff- 
säuren, unlöslich in kaltem Wasser und Laugen. 

0,1582 g: 0,3154 g CO,; 0,0815 g H,O. 
0,1524 g: 21,1 cem N; b = 758 mm: t = 17°. 


Berechnet für Gefunden 
Cy9H, N30, I. 11. 

C 54,34 % 54,389 25 

H 5,666 % 5,764 5 


N 15,854% 16,04 % 
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Mit dem s-Allyl-m-Nitro-p-Phenetolthiocarbamid wurde in derselben 
Weise ein Umlagerungsversuch unternommen wie beim s- Allyl-d-Phenetol- 
thiocarbamid: 5 g des Stoffes wurden in einer Druckflasche zwei Stunden 
lang mit 10 ccm roher Salzsäure auf 100° erhitzt. Die entstandene Lösung 
wurde auf dem Wasserbade eingeengt und mit Ammoniak übersättigt. 
Eine Untersuchung des sich abscheidenden Stoffes zeigte jedoch, daß hier 
eine Umlagerung nicht stattgefunden hatte. Auch ein fünfstündiges Er- 
hitzen des Stoffes unter Druck mit Salzsäure führte zu keinem Erfolg. 


s-Allyl-m-Nitro-p-Phenetolthiocarbamiddibromid. 
NH.CH T 


nor ie H, 


Aus dem s- -Allyl-m-Nitro-P- CS ee ließ sich ohne 
Schwierigkeit ein Dibromid gewinnen. 

Man gab zu einer Lösung des Stoffes in Chloroform mit dem gleichen 
Volum Chloroform verdünntes Brom bis zur bleibenden Gelbfärbung. Das 
überschüssige Brom ließ man mit dem Chloroform bei gewöhnlicher Tem- 
peratur verdunsten. Aus der Lösung schieden sich gelbliche quadratische 
Kristalle ab, die durch Umkristallisieren aus heißem Wasser gereinigt 
wurden. Das entstandene Dibromid löst sich leichter in heißem Wasser 
als das s-Allyl-p-Nitrophenetolthiocarbamid, verhält sich aber sonst Lö- 
sungsmitteln gegenüber wie das Ausgangsmaterial. Schmelzp. 184°. 

0,1264 g: 0,1518 g CO,; 0,0412 g H,O. 
0,2966 g: 24,8 com N; b = 752 mm; t = 14%. 
0,1458 g: 0,0769 BaSO,. 
0,1908 g: 0,1620 g AgBr. 
Berechnet für Gefunden 





CH 15 N30;SBr, I. JI. III. IV. 
C 32,658 % 32,763 °% 
H 3,553 % 3,647 °% 
N 9,528% 9,555 90 
S 7,268 % 7,244 % 
Br 36,237 % 36,1 °% 


s-Allyl-o-Nitro-f-Phenetolearbamid. 
NH.CH,—CH=CH, 


cog 
NH ae > OC,H, 


= 


Im Gegensatz zu dem s-Allyl-p-Phenetolthiocarbamid hieß sich das 
s-Allyl-p-Phenetolearbamid leicht nitrieren: 5 g des Stoffes wurden in 
Eisessig gelöst und unter Umrühren mit einer äquivalenten Menge 25- 
proz. Salpetersäure in Essigsäure versetzt. Nach dem Ausgießen auf Eis 
schied sich die Nitroverbindung in Form feiner grünlichgelber Kristall- 
nadeln ab. Der neue Stoff wurde durch Umkristallisieren aus verdünn- 


48 Friedrich Mehler. Kenntnis aromatischer Thioharnstoffe. 


tem Alkohol rein erhalten. Leicht léslich in heiBem Alkohol, Ather, Essig- 
äther, Benzol, Chloroform und organischen Säuren, schwer in heißem 
Wasser und Halogenwasserstoffsäuren, unlöslich in kaltem Wasser und 
Laugen. Schmelzp. 176°. 

0,1521 g: 0,3023 g CO,; 0,0759 g H,O. 

0,1884 g: 25,6 ccm N; b = 758 mm; t = 18°. 


Berechnet für Gefunden 
C,.H,,N,0, I. II. 
C 54,34 % 54,220 % 
H 5,666 % 5,584 % 
N 15,854 % 15,901 % 


Ergebnisse der Arbeit: 


Der äthoxylierte Allyl-Phenylthioharnstoff zeigte bei der Umlagerung 
und Oxydation das auch von Gabriel und Prager bei analogen Ver- 
suchen beobachtete Verhalten. Der äthoxylierte Phenylharnstoff ließ 
sich nicht umlagern. 

Bei der Oxydation des umgelagerten Thioharnstoffs wurde der Re- 
aktionsverlauf aufgeklärt durch Auffindung des Tetrachlorchinons. 

Die Bromierung der Thioharnstoffe und Harnstoffe verlief normal, 
hingegen zeigte sich bei der Nitrierung, daß das Schwefelatom ein steri- 
sches Hindernis bildete. Eine Verbindung der Konstitution 


NH.CH,—CH=CH, 


CS. 
NO, 
konnte nicht erhalten werden. 


Die Verbindung eines m-Nitrophenetidins mit Senföl zu einem 
s-Allyl-Nitrophenetolthiocarbamid 


NH.CH,—CH = CH, 
gen 
NH > 06,H, 
| NO, 





vollzog sich indes ohne Schwierigkeit. 

Das s-Allyl-#-Phenetolcarbamid ließ sich hingegen gut nitrieren. 
Dabei entstand ein Nitroderivat, das von dem durch Entschwefeln des 
Allyl-m-Nitro-d-Phenetolthiocarbamids erhaltenen verschieden war und 
dessen Konstitution man demnach wohl durch den Ausdruck: 


NH .CH,—CH = CH, 





co en 

SR, 7 

NHC S0C,H, 
NO, 


wiederzugeben berechtigt ist. 
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8. Über die beim Strömen in Röhren erzeugte elektrische 
Erregbarkeit von Benzin'). 
Von D. Holde. 


Zur Verhütung der Entzündungsgefahr, welche beim Strömen von 
Benzin in engen Röhren unter Druck, z. B. beim Umpumpen in Tanks 
oder bei anderweitiger Umfüllung unter Druck, infolge hoher elektrischer 
Erregung entsteht, ist ebenso wie für die entsprechende Handhabung 
von Äther, Benzol usw. die Erdung der AuffanggefiBe, Leitungen usw. 
vorgeschrieben. Diese, auch für Benzin mit dessen vermeintlich genügend 
hoher Eigenleitfähigkeit begründete Maßnahme war auf Widerspruch 
gestoßen?), weil angenommen wurde, daß technisches Benzin als guter, 
auch für Kondensatoren benutzter Isolator (x = 40—14 bis 10-15) bei 
starker Aufladung die 
hohen Ladungen bei bloßer Druokschlauch 
Erdung nicht ohne weite- 
res wie technischer Äther 
(x = 109) an die durch 
Erden entspannten Gefäß- 
wände, Leitungen usw. ab- 
geben werde. Das Benzin 
könne dann durch Aufla- 
dung Gieser oder jener, in 
den Tanks schwimmender, 
beim Strömen aufgewirbel- 
ter feuchter Holzstücke, 
Hammerschlagteile usw. 
zu Funkenschlüssen und 
Entzündungsgefahren bei 
Berührung der letzteren mit den Wänden der Tanks usw. Veranlassung 
geben. 

Strömungsversuche, welche auf dem in Abb. 1 abgebildeten F. Dole- 
zalekschen Apparat’) ausgeführt wurden, schienen zunächst die genü- 
gende Zuverlässigkeit der Erdung für die Abwendung der Zündungs- 
gefahren zu beweisen. Denn wenn das in das Metallgefäß A eingefüllte 
Benzin unter dem Druck von 1,5—2 Atm., welche durch Kohlensäure- 
oder Stickstoffdruck aus einer Gasdruckflasche entnommen wurden, ın 
das isoliert gestellte Auffanggefäß B einströmte und hierauf je nach der 
Dauer des Strömens Aufladungen bis 2500 Volt an dem mit Drahtnetz- 
appendix C versehenen Elektrometer D entstanden, so verschwanden 
diese Aufladungen in jedem Falle momentan, wenn B durch Berühren 
mit der Hand geerdet wurde. Wurde dagegen D alsdann mit einer ge- 
riebenen Ebonitstange aufgeladen, so verblieben je nach der Isolations- 
fähigkeit des Benzins die erteilten Ladungen mehr oder weniger lange 





1) Vgl. Verhandlungen der D. Physikalischen Ges. 1919, S. 465. 

2) F. Dolezalek, Ztschr. f. chem. Ind. 35, 156 [1912]; 86, 33 [1913]. 

3) Holde, Ber. D. Chem. Ges, 47, 3239 [1914]; Ztschr. f. Elektrochem. 22, 
l und 195 [1916]. 


Arb. a d. Pharm. Institut. XII. 4 


50 D. Holde. 


Zeit bestehen, wenn B geerdet hatte. Somit konnte das momentane 
Verschwinden der Ladungen im ersteren Falle nur davon herrühren, 
daß diese von dem geladenen Gefäß B hervorgerufene Influenzladungen 
waren, und daß der Elektroskopappendix C selbst beim Einströmen des 
Benzins selbständige Ladungen in merklicher Menge nicht erhalten hatte. 


1. Es war hiernach noch zu prüfen, inwieweit das ausgeströmte 
Benzin selbst als gut isolierende Flüssigkeit doch noch erhebliche bzw. 
bedenkliche Ladungen nach Erdung von B behält. Nach Abb. 2 hätte 
man z. B. annehmen können, daß das ausgeströmte noch negativ geladene, 
gut isolierende Benzin an der Innenwand von B (absichtlich etwas breiter 
gezeichnet) ein positives Gegenpotential erzeuge, während die negative 
Ladung der Außenwand von B die neutrale Elektrizität von C—D in 
negative und positive scheide und letztere im Gleichgewicht anziehe. 
Bei Erdung von B würden sich alsdann die entgegengesetzten Elektri- 
zitäten von C—D wieder vereinigen, 
weshalb alsdann C—D ungeladen 
D erscheine, obwohl das Benzin trotz- 

dem seine Ladung, soweit sie nicht 

- durch geringe Leitfähigkeit an B ab- 
gegeben sei, im Gleichgewicht zu der 
positiven Elektrizität der Innenwand 
behalten könne). 

Die Entscheidung hierüber wurde 
durch die nachfolgenden Versuche 
gebracht, bei denen gut isolierendes, 
unter 5—6 Atm. (Kohlensäuredruck- 
flasche) geströmtes und hierdurch auf- 
geladenes Benzin unmittelbar nach 

dem Einströmen in B und Erden des letzteren in ein zweites, isoliert 
aufgestelltes, mit einem Elektroskop bzw. Elektrometer verbundenes, 
vorher ungeladenes Blechgefäß gegossen wurde. Das Ergebnis war im 
wesentlichen, abgesehen von dem mehrfachen Zurückbleiben sehr geringer, 
100 Volt betragender Ladungen im umgegossenen. Benzin, negativ, so daß 
die frühere Annahme?) bezüglich der Entladung des geströmten Benzins 
durch das Auffanggefäß bestätigt wurde. 


2. Des weiteren wurde die in der bisherigen Literatur anscheinend 
noch nicht berücksichtigte Frage geprüft, inwieweit bei den durch Strömen 
erzeugten Aufladungen der zuerst von P. Lenard?) erforschte sogen. 
‚‚Wasserfalleffekt‘‘ in Wirkung tritt. Dieser hat in der ZerreiBung der 
sogen. „elektrischen Doppelschichten‘“ durch schnelle Flüssigkeitsbewe- 
gung seine Ursache. 





Abb. 3. 





1) Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstofföle und Fetie. 5. Aufl. 
[1918], S. 176. Verlag von J. Springer, Berlin. 

2) Holde, Ztschr. f. Elektrochem. 22, 3 [1916]. 

3) Ann. d. Phys. (4) 47, 463 [1915]; siehe auch P. Lenard, „Über die 
Elektrizität der Wasserfälle‘, Wied. Ann. 46, 584 [1892] und Sitzungsber. d. 
Heidelb. Akad. (A) [1914], S. 27—29. 
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Bei den früberen Strömungsversuchen im Apparat (Abb. 1) strömte 
das Benzin frei unter Zerstäubung in das Gefäß B ein. Bei einigen der 
nachfolgenden Versuche wurde zur Prüfung der Frage 2 nach Vorschlag 
von P. Lenard!) vor dem Strömenlassen des Benzins so viel Benzin 
in B eingefüllt (etwa !/, des Gefäßes B), daß das Einströmungsrohr einige 
Zentimeter tief in das Benzin eintauchte, so daß beim Strömen keine 
ZerreiBungen der Oberfläche durch Verspritzen wie bei den früheren 
Versuchen stattfinden konnten. Aber auch bei dieser Ausschaltung des 
Wasserfalleffektes traten die Ladungen wie bei den früheren Versuchen 
gleich hoch auf, z. B. 1000—2300 Volt, so daß diese im wesentlichen nur 
eine Folge der Reibung des Benzins an den Wänden des Ausflußrohres 
sein konnten. 

Nach Lenard werden bekanntlich durch die Zerreißung der Ober- 
fläche der Flüssigkeit, besonders bei schlechten Isolatoren wie Wasser 
bzw. bei Flüssigkeiten mit höherer Dielektrizitätskonstante?), die verschie- 
den — negativ und positiv — geladenen Oberflächenschichten getrennt 
und die umgebende Luft mit negativer Elektrizität beladen. Diese sogen. 
Wasserfallelektrizität tritt gerade umgekehrt wie die Reibungselektrizität 
mehr bei leitenden Flüssigkeiten in den Vordergrund, bei denen die Rei- 
bung in bezug auf Elektrizitätserzeugung nahezu bzw. relativ wirkungslos 
ist. Lenard hat selbst bei gut leitendem Wasser neben der Wasserfall- 
elektrizität auch Reibungselektrizität an verschiedenen festen Körpern, 
auch Eis, nachweisen können?). 

3. Bei den früheren, im Laboratoriumsraume ausgeführten Versuchen 
waren Feuchtigkeit der Luft und Temperatur nicht systematisch beob- 
achtet worden, obwohl besonders der erstere Faktor sehr von Einfluß 
zu sein schien und z. B. bei einem Vortrage die Aufladung beim Strömen 
unter Druck — offenbar wegen der hohen Luftfeuchtigkeit im Vortrags- 
saale — nicht gelang. Deshalb wurde bei den nachfolgenden, im Freien 
unter einem Glasdache auf dem Apparat (Fig. 1) ausgeführten Versuchen 
die Luftfeuchtigkeit in Prozenten (F) jedesmal mittels eines Taupunkts- 
hygrometers von Alexander Küchler Söhne, Ilmenau, festgestellt, 
bei welchem F unmittelbar auf dem Instrument aus den Angaben des 
trockenen und des feuchten Thermometers abzulesen war. Als Strömungs- 
druck wurden bei Versuch 1 2 at, sonst 5—6 at benutzt. 

Als Appendix des Elektroskops bzw. der bei den letzten Versuchen 
27—29 benutzten Braunschen Elektrometer dienten teils ein Drahtnetz, 
wie bei den früheren Versuchen, teils ein bloßer Draht ; diese hingen jedes- 
mal neben dem Einströmungsrohr frei in das Gefäß B hinein, ohne dessen 
Wand oder das Einströmungsrohr zu berühren. 


Strömungsversuche. 


Versuch 1. 30. April 1919; t (Benzin) = 14,3. F = 57%. Druck 2 at. 
AusfluBrohr Kupferschlange, Aufladung 900 Volt, beim Erden von B sofort 

1) Briefliche Mitteilung. 

2) Ann. d. Phys. (4) 47, 492 [1915]; siehe auch A. Coehn und Moser, 
Ann. d. Phys. (4) 48, 1078 [1914]. 

3) Ann. d. Phys. (4) 46, 615 ff. [1892]. 
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0 Volt, bei Aufhebung der Erdung und weiterem Strömen 300—400 Volt. 
Beim Heranbringen des Drahtnetzappendix an die Wand von B fielen die La- 
dungen ziemlich schnell. 

Versuch 2. 2. Mai 1919. Gefäße, Elektroskop und Drahtnetzappendix 
vor dem Versuche im Trockenofen bei etwa 70—80° mehrere Stunden getrock- 
net. t (Benzin) = 14—15°, F = 47—51 %, Ausströmungsrohr Bleischlange. 
Aufladung 800—1000 Volt, beim Erden von B sofort 0. Das alsdann sofort 
in das zweite Blechgefäß umgegossene Benzin erzeugte in letzterem keine La- 
dung. Als hierauf das Elektroskop mit einer geriebenen Ebonitstange aufge- 
laden und der Appendix in das Benzin getaucht bzw. an die Wand des zweiten 
Blechgefäßes herangebracht wurde, stieg diese Aufladung nicht mehr an, obwohl 
das Benzin ziemlich gut isolierte, wie sich an dem ziemlich langsamen Zu- 
sammenfallen der Elektroskopblätter beim Erden des zweiten Blechgefäßes 
zeigte. 

Versuch 3. 12. Mai 1919. t trocken = 26,3, feucht 18°, F = 42%. Um 
die Isolierfähigkeit des Benzins zu erhöhen, wurde letzteres mit sehr feiner 
Bleicherde, sogenanntem Tonsil, einem natürlichen Aluminium-Magnesium- 
Hydrosilikat, stark geschüttelt. Das zu den Strömungsversuchen benutzte 
Benzin wurde alsdann in das Druckgefäß A von der zu Boden gefallenen Bleich- 
erde dekantiert. 

Aufladung über 1000 Volt. Das Einströmungsrohr tauchte von Anfang des 
Versuches an ebenso wie bei mehreren der folgenden Versuche einige Zentimeter 
tief in das Benzin im vorher zu !/, bis !/ mit Benzin gefüllten Gefäß B ein (Le- 
nard). Das sofort nach der Aufladung in ein zweites isoliert gestelltes Gefäß 
gegossene Benzin erzeugte in letzterem keine Aufladungen. 

Versuch 4. 12. Mai 1919. t trocken 25,5, feucht 15,5°, F = 30 %. Auf- 
ladung bei in das Benzin eintauchendem Drahtnetzappendix 2300 Volt, die beim 
Erden von B aber erst in 30 Sekunden auf 0 Volt fiel. Umgießen in ein anderes 
Gefäß ergab keine Aufladung des letzteren. Das Benzin isolierte noch ziemlich 
gut, d. h. wenn das Elektroskop bei in das Benzin eintauchendem Appendix 
und isoliertem Gefäß B auf 2300 Volt durch eine geriebene Ebonitstange aufge- 
laden und dann B geerdet wurde (im folgenden kurz als „Isolierversuch‘‘ be- 
zeichnet), sank die Aufladung durch die Leitfähigkeit des Benzins erst innerhalb 
120 Sekunden auf 0 Volt. 

Versuche 5 u. 6. 12. Mai 1919. t trocken 25°, feucht 15,5°, F = 39 °%. 

Versuch 5. Aufladung 2500 Volt, die beim Erden von B in 10 Sekunden 
auf 0 Volt sanken. Der Isolierversuch ergab Abfallen der Aufladung auf 0 erst 
nach 135—150 Sekunden. 

Versuch 6. Aufladung 1200 Volt, verschwindet beim Erden von B in 
5 Sekunden. 


Schlußfolgerungen aus den Versuchen 1—6. Die hohen Auf- 
ladungen des Benzins haben sich nach dem Ausströmen im wesentlichen 
nur dem Auffanggefäß mitgeteilt und sind vorwiegend als Influenz- 
Jadungen am Elektroskop erkennbar; sie haften aber nach Ausströmen 
des Benzins dem letzteren selbst nicht mehr in nachweisbarer Weise an, 
wie das UmgieBen des ausgeströmten Benzins in ein zweites Gefäß zeigt, 
welches nicht mehr aufgeladen wird. 

Versuche 7—11. 14. Mai 1919. t trocken 20,5°, feucht 13,5%, F = 
40,5 9%. 

Bei Versuch 7 und 8 wurde eine Glasflasche als Auffanggefäß, bei 9—10 
die übliche Blechvorlage benutzt. Im ersteren Falle wurden Aufladungen von 
1700 und 1200 Volt, im letzteren von 2300 und 3000 Volt festgestellt, die Leim 
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Erden von B bei Versuch 7, 10 und 11 in 5 Sekunden, bei Versuch 8 in 20 Se- 
kunden, bei Versuch 9 in 3—4 Sekunden auf 0 Volt zurückgingen. Isolier- 
versuche ergaben aber, daß beim Erden von B die 2300 —3000 Volt betragenden 
Aufladungen schon durch bloße Leitfähigkeit des Benzins in 3—5 Sekunden 
auf 0 Volt zuriickgingen, so daß die Versuche 7—11, bei denen auch die in 
ein zweites isoliertes Gefäß umgegossenen, vorher aufgeladen gewesenen Benzin- 
proben das zweite GefaB nicht mehr aufluden, keine Beweiskraft für die Beur- 
teilung der vorliegenden Frage beanspruchen konnten. 

Versuche 12—14. 16. Mai 1919. Das Benzin wurde zwecks Erhöhung 
der Isolierfähigkeit am 14. Mai erneut mit Tonsil längere Zeit geschüttelt und 
dann bis zum 16. Mai der Ruhe überlassen. t trocken 20,2, später 18,39, feucht 
14,5, später 13°. F = 45 bzw. später 48 %. 

Versuch 12. Aufladung 3000 Volt, welche aber beim Erden von B erst 
allmählich, nämlich in etwa 2 Minuten, auf 1000 Volt und dann kaum merklich 
sank. (Berühren des Elektroskopknopfes mit dem Finger ergab Spannung 0). 
Umgießen des Benzins in ein zweites Gefäß ließ letzteres bei Versuch 12—14 
ungeladen. 

Versuch 13. Aufladung etwa 2500 Volt, die beim Erden von B in 1 Mi- 
nute auf 1000 Volt, in 2 Minuten auf 800 Volt fiel, dann aber konstant zu bleiben 
schien, beim Erden von D (Kontrolle) aber momentan auf 0 zurückging. 

Versuch 14. Aufladung etwa 3000 Volt, geht beim Erden von B in 1 Mi- 
nute auf 1400 Volt, alsdann auf 1000 Volt zurück und bleibt hierauf scheinbar 
konstant. Die Berührung von B mit der Hand ergab erstmalig einen deutlichen 
Schlag und hörbares Knistern, jedoch keinen Brand. 


Schlußfolgerungen aus Versuch 12—14. Im Gegensatz zu den 
älteren Versuchen (1914) blieben nach dem Ausströmen des sehr hoch avf- 
geladenen Benzins (2500—3000 Volt) und Erdung von B noch erhebliche 
und bei weiterer Erdung nahezu konstant bleibende hohe Ladungen am 
Elektroskop zurück; diese waren aber nur negative, dem Elektroskop- 
appendix durch das an den Appendix herangeströmte Benzin erteilte 
Ladungen, welche nach Beseitigung der Influenzladungen durch Erden 
von B verblieben waren. Das ausgeströmte, nun nicht mehr geriebene 
Benzin selbst erschien unelektrisch, wie das UmgieBen in das zweite 
Gefäß zeigte. 

Versuch 15. 17. Mai 1919. Es war der Wettersturz erfolgt. t trocken 7,5, 
feucht 7,0%. F = 95 %. Aufladung 0, auch wenn dhs Elektroskop am Knopf mit 
einer geriebenen Ebonitstange bestrichen wurde. 

Versuch 16 und 17. 19. Mai 1919. t trocken 13, feucht 9°. F = 55 °o. 
Benzin nochmals mit Tonsil geschüttelt. 

Versuch 16. Druckgefäß nur zur Hälfte mit Benzin gefüllt. Alle Geräte, 
auch das Benzin gut isolierend. Aufladung 1500 Volt. Elektroskopappendix 
einfacher Draht. Wurde dieser ohne Erdung des Elektroskops aus dem oben 
ausgeströmten Benzin herausgenommen, so blieb die Ladung von i500 Volt 
am Elektroskop bestehen und stieg weiter, wenn der Knopf des letzteren mit ge- 
riebenem Bernstein bestrichen wurde. Die Ladung des Appendix war mithin 
gleichnamig negativ. Nach Wiedereintauchen des geerdeten Elektroskop- 
appendix in das Benzin ergab sich eine Ladung von 500—700 Volt, die zum 
erheblichen Teile wohl Influenzladung von B aus war und dementsprechend beim 
Erden von B auf 0 zurückging. Beim Umgießen des Benzins in ein isoliertes 
Gefäß zeigte dieses keine Ladung. 

Versuch 17. Druckgefäß A ?/, gefüllt. Aufladung 1800 Volt. Als Elek- 
troskopappendix ohne Erdung von B aus dem Benzin herausgenommen wurde, 
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blieb die Ladung bestehen, ebenso beim Wiedereintauchen. Beim Erden von 
B sinkt die Ladung nur auf 1500 Volt und zeigt weiterhin kaum sichtbares 
Fallen. Umgießen in ein zweites, isoliert aufgestelltes Gefäß, das mit dem 
Elektroskop verbunden war, ergab keine Aufladung. 


Schlußfolgerung. Das Benzin isoliert sehr gut, hat aber nach 
Überführung in B scheinbar alle Ladungen an die Gefäßwand und den 
Elektroskopappendix abgegeben. 


Versuch 18. 20. Mai 1919. t trocken 11,8, feucht 9,8%. F = 75%. Ob- 
wohl das Benzin vorher nochmals mit Tonsil geschüttelt worden war, keine Auf- 
ladungen. 

Versuch 19. 22. Mai 1919. t trocken 23,7—24,3°, feucht 16,0—16,7°. 

= 40%. Appendix des Elektroskors bloßer Draht, nicht Drahtnetz. Auf- 
ladung 1500 Volt, welche beim Herausnehmen des Drahtes aus dem Benzin 
verbleibt. Umgießen des Benzins in ein zweites isoliertes Gefäß läßt dieses un- 
geladen. Das Benzin isolierte beim Isolierversuch gut. 

Versuch 20. 24. Mai 1919. t trocken 19,7, feucht 13,2%. F = 42 %. 
Drahtappendix, nicht Drahtnetz. Aufladung 1500 Volt, die beim Erden von B 
nur sehr langsam sinkt. Das Herausnehmen des Appendix aus dem Benzin im 
Augenblick, als die Ladung 1200 Volt betrug, änderte nichts an deren Höhe. 
Das sofortige Umgießen des Benzins bei dieser Ladungshöhe in ein zweites 
isoliertes Gefäß ergab keine Aufladung des letzteren. Ein zur Kontrolle vorge- 
nommener Isolierversuch ergab bei einer Aufladung von 1500 Volt und geerde- 
tem Gefäß Bein Fallen der Ladung beim Erden von B auf 800 Volt in 1 Minute, 
auf 600 Volt in 2 Minuten. 

Versuche 21—26. 24. Mai 1919. t trocken = 20,4, feucht 13,7%. F = 
40 %. Drahtnetzappendix. Ausströmungsrohr wie schon bei mehreren der 
letzten Versuche Kupferschlange von etwa 2,5 mm lichter Weite. 

Versuch 21. Druckgefäß nur annähernd vollgefillt. Aufladung etwa 
3000 Volt, sinkt bald auf 1200 Volt, dann aber langsamer. Bei Herausnahme 
des Elektroskopaprendix aus dem Benzin steigt die Spannung auf 1400 bis 
1500 Volt. Nach dem Wiedereintauchen des Appendix und Erden von B sinkt 
sie auf 800 Volt mäßig schnell, dann aber kaum merklich. 

Versuch 22. Aufladung etwa 3000 Volt. Bei Herausnahme des Draht- 
netzes aus dem Benzin Spannung 2000 Volt. Beim Umgießen des Benzins in 
das zweite isolierte Gefäß und Anfassen von B mit der Hand Schlag und deut- 
liches Knistern wahrnehmbar. Nach dem Umgießen in das zweite Gefäß zeigt 
das angeschlossene Elektroskop zwei Teilstriche (200 Volt?) Ausschlag, nach 
dem Erden des Elektroskors und Wiedereintauchen tritt nochmals Ausschlag 
von 1 Teilstrich (100 Volt?) auf. 

Versuch 23. Aufladung etwa 3000 Volt. Elektroskop zeigt nach Heraus- 
nahme des Appendix aus dem Benzin 2200 Volt. Umgießen in das zweite Gefäß 
ergab, wenn der Appendix in das Benzin eintauchte, 1 Teilstrich, wenn er die 
Wand des Gefäßes berührte, 2 Teilstriche Ausschlag. 

Versuche 24—26. Jedesmal Aufladung von etwa 3000 Volt; bei so- 
fortigem Umgießen des Benzins in das zweite Gefäß, wenn der Elektroskop- 
appendix in das Benzin eintauchte, und mit Ausnahme von Versuch 24, auch 
dann kein Ausschlag des Elektroskops, wenn der Appendix an die Wand des 
zweiten Gefäßes herangebracht wurde. Nur Versuch 24 ergab in letzterem Falle 
1 Teilstrich Ausschlag. 

Ein Isolierversuch, bei dem das Elektroskop durch Ebonit auf 3000 Volt 
aufgeladen wurde, ergab Abfallen der Spannung beim Erden von B auf 1300 
bis 1500 Volt in 15 Sekunden, auf 1100 Volt in 30 Sekunden, auf 1000 Volt in 
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50 Sekunden, auf 900 Volt in 100 Sekunden, auf 800 Volt in 120 Sekunden. auf 
720 Volt in 3 Minuten, auf 620 Volt in 4 Minuten. 

SchluBfolgerungen: Es konnten wiederholt bei sehr hoch durch 
Strömen aufgeladenem und ziemlich gut isolierendem Benzin auch nach 
dem Umgießen in ein zweites isoliert aufgestelltes Gefäß kleine, von dem 
Benzin mitgebrachte Spannungen deutlich festgestellt werden. 

Da das Elektroskop aber in dem MeBbereich von 100—200 Volt 
nicht genügend zuverlässige Messungen gestattete, wurde zu den Strö- 
mungsversuchen 27—29 ein nur bis 1500 Volt reichendes, auch in den 
niederen Meßbereichen (100—200 Volt) noch genügend zuverlässiges 
Braunsches Elektrometer neben einem solchen für höhere Meßbereiche 
bis zu 4000 Volt benutzt. 

Versuche 27 und 28. 12. Juni 1919. t trocken 30°, feucht 20,5°. F = 
36 °. Aufladung bei Versuch 27 etwa 2600 Volt. Beim Erden von B fällt 
die Aufladung nur wenig; als diese 1200 Volt betrug, wurde das Benzin in das 
zweite Gefäß umgegossen, wobei 100 Volt Aufladung festgestellt wurden, die 
beim Erden des Elektrometers (Kontrolle) auf 0 fielen. 

Versuch 28. Aufladung 4000 Volt, beim Erden von B wenig Abfall der 
Spannung; sofortiges Umgießen in das zweite Gefäß ergab eine Aufladung des 
letzteren von 100 Volt. 

Versuch 29. 12. Juni 1919. t trocken 31, feucht 21°. F= 37%. Auf- 
ladung 4000 Volt; Spannung geht langsam zurück, sinkt bei vorübergehender 
Erdung des Elektrometers auf 1000 Volt, steigt bei weiterem Strömenlassen auf 
1500 Volt. Das nun sofort in das zweite isolierte Gefäß umgegossene Benzin 
bewirkt eine Aufladung des letzteren auf 100 Volt. Beim Erden des Elektro- 
meters (Kontrolle) Spannung sofort 0 Volt. 

Zusammenfassung. 1. Die beim Strömen von Benzin in engen 
Röhren unter Druck entstehenden elektrischen Aufladungen rühren in 
der Hauptsache von der Reibung an den Wänden und nicht vom sogen. 
Wasserfalleffekt her. 

2. Das ausgeströmte Benzin gibt seine durch Reibung erhaltenen 
Aufladungen ganz oder bis auf geringe Reste, entsprechend der früheren 
Erklärung!), gemäß dem Faradayschen Versuch mit dem Metallkäfig 
und dem Coulombschen Gesetz der Abstoßung gleichnamiger Elektri- 
zitäten sofort an die Wände der Auffanggefäße bzw. an den Elektro- 
meterappendix wie ein guter Leiter, unabhängig von seiner guten Isolier- 
fähigkeit, ab. Die beim Umgießen des geströmten Benzins wiederholt 
festgestellten geringen Ladungsreste von etwa 100 Volt können auch mit 
dielektrischen Nachwirkungen zusammenhängen und erscheinen für die 
Gefahrenfrage belanglos. 

3. Das nach dem Strömen beim Erden von B wiederholt neuerdings 
beobachtete Verbleiben hoher Ladungen am Elektroskopappendix besagt, 
daß außer den Auffanggefäßen (z. B. Tanks) auch alle sonstigen mit ge- 
strömtem Benzin in der Technik in Berührung kommenden Metallteile 
zwecks Abwendung von Gefahren durch Funkenschluß zu erden sind. 

4. Die genügende Lufttrockenheit ist ein wesentlicher Faktor beı 
Entstehung der Aufladungen ; selbst bei dem hohen, in der Technik kaumı 


1) Holde, Ztschr. f. Elektrochem. 22, 3 [1916]. 
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in Betracht kommenden Strömungsdruck von 5—6 at traten bei 75 und 
95% Luftfeuchtigkeit keine Aufladungen ein, während bei Werten von 
F = 57% bis herab zu 30% Aufladungen bis zu etwa 4000 Volt erhalten 
wurden. 

5. Die Unterschiede der Lufttemperatur, welche bei letzteren:Versuchen 
von 13—31° schwankte, hatten keinen merklichen Einfluß auf die Auf- 
ladungsstärke und auf die Isolierfähigkeit des Benzins, welche letztere 
im Vergleich zum TemperatureinfluB offenbar mehr von der Luftfeuchtig- 
keit abhängt. 

6. Die von den festen Isolatoren abgeleitete Vorstellung, daß der 
geriebene Isolator nur sehr allmählich seine durch Reibung erhaltenen 
Ladungen an eine metallische Umkleidung abgebe, ist für die flüssigen 
Isolatoren nicht zutreffend. 


9. Über die Gewinnung von hochprozentigem Arsenwasserstoff 
und seine quantitative Bestimmung’). 
Von H. Thoms und L. Heß. 


Die Darstellung von reinem Arsenwasserstoff durch Zersetzen von 
Arseniden mittels Wasser oder verdünnten Säuren haben bereits Ja- 
nowsky?), Saunders’) Lebeau‘) und andere gezeigt. Lebeau ver- 
wendete hierzu Calciumarsenid, das er durch Einwirken von Arsendämpfen 
auf Calcium bei Rotglut im Vakuum erhalten hat. In ähnlicher Weise, 
jedoch ohne Verwendung des Vakuums, erhielt schon vorher Moissan’) 
Caleiumarsenid durch Erhitzen von Calcium im Arsendampfe. 

Wir haben nun unter Zugrundelegung dieser Versuche ein Verfahren 
ausgearbeitet, welches gestattet, das Calciumarsenid auf einfache und 
relativ ungefährliche Weise in größerem Maßstabe darzustellen und damit 
auch reinen Arsenwasserstoff in jeder beliebigen Menge zu gewinnen. 

Wird Calciummetall im Arsendampfe erhitzt, so erfolgt seine Ver- 
brennung zu Arsenid unter Auftreten einer heftigen Reaktion, die unter 
Umständen sogar zur Zertriimmerung der verwendeten Apparatur führen 
kann. Es lassen sich daher auf diesem Wege nur ganz geringe Mengen 
herstellen. Ähnlich verhält es sich, wenn man geraspeltes Calcium mit 
pulverförmigem Arsen mischt und die Mischung in einem Graphittiegel 
nach Entzünden mittels eines Zündgemisches zum Abbrennen bringt. 
Die Temperatur steigt schon bei Anwendung einiger 100 g Gemisch so 
rasch, daß eine hohe Flamme aus dem Tiegel emporschießt und ein großer 
Teil des Reaktionsgemisches weit umhergeschleudert wird. Abgesehen 
davon, daß hierbei die abgeschleuderten Stücke infolge der Bildung von 


1) Zum Teil wurden die erforderlichen praktischen Arbeiten in der che- 
mischen Fabrik der J. D. Riedel A. G. erledigt. Vgl. Ber. d. D. pharm. 
Ges. 80, 483 [1920]. 

2) B. 6, 20 [1873]. 

3) Chem. N. 79, 66 [1899]. 

4) Ann. Chim. Phys. (7) 26, 478 [1902]. 

5) Compt rend. 127, 584 [1898]. 
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Arsenwasserstoff an feuchter Luft unter Umständen für den Darsteller 
eine Gefahr bedeuten, wird der ganze Verlauf der Reaktion sehr ungünstig 
beeinflußt, indem das Arsen bei der übermäßig hohen Temperatur teil- 
weise unausgesetzt verdampft oder infolge des Luftzutritts zu Arsen- 
trioxyd verbrennt, so daß nur ein geringwertiges Endprodukt in ungün- 
stiger Ausbeute erzielt wird. 

Wir haben nun versucht, die auftretende heftige Reaktion dadurch 
zu mildern, daß wir dem Gemisch neutrale Substanzen wie Quarzsand 
usw. zusetzten. Hierdurch läßt sich wohl das Arsenid ohne wesentliche 
Schwierigkeit erhalten, allein es besitzt durch diesen Zusatz einen wesent- 
lich geringeren Gehalt an reinem Produkt una gibt dementsprechend 
auch weniger Arsenwasserstoff. Wir sind daher derart vorgegangen, daß 
wir zunächst aus einem Gemisch von Calcium, 
Arsen und Quarzsand ein geringwertiges Arsenid 
herstellten, dasselbe sodann pulverisierten und 
anstelle von Sand zur Verdünnung eines neuen 
Gemisches von Arsen und Calcium verwendeten. 
Man ist hierdurch einerseits in der Lage, den 
Reaktionsverlauf ohne Beeinträchtigung des End- 
produktes derart zu gestalten, daß beim Ab- 
brennen des Gemisches nur ein intensives Auf- 
glühen der Masse erfolgt, andererseits ist das 
Fertigprodukt jeweils zur Hälfte zweimal erhitzt, 
wodurch die anfangs nicht in Reaktion getretenen 
Caleiumteilchen noch weitergehend beseitigt wer- 
den. Diese machen sich nämlich bei der Gewin- 
nung von Arsenwasserstoff durch Bildung von 
Wasserstoff unangenehm bemerkbar. 

Das gewonnene Calciumarsenid liefert beim 
Behandeln mit Wasser oder Säuren einen hoch- 
wertigen Arsenwasserstoff, der nur noch Bruch- 
teile von Gewichtsprozenten Wasserstoff enthält. 

Die Gewinnung der Arsenide in größerem Maßstabe gestaltet sich 
nach diesem Verfahren folgendermaßen‘): 

Der aus starkem Eisenbiech hergestellte Behälter A (Abb. 4), welcher 
schellenartig verschließbar ist und auf einem Bodenblech festgeschraubt 
werden kann, wird in einen zweiten, mit aufdrückbarem Deckel versehe- 
Behälter B gebracht, auf dessen Boden sich zum Schutze gegen die auf- 
tretende hohe Temperatur eine Lage Flußspatmehl befindet, während er 
gegen seitliche Erhitzung mit mehreren Lagen dicker Asbestpappe aus- 
gekleidet ist. In den inneren Behälter wird ein Gemisch von 2,4 kg 
geraspelten Caleiums, 3,1 xg pulverförmigen Arsens und 5,5 kg Quarz- 
sandpulver eingefüllt und das so vorbereitete Doppelgefäß im Freien oder 
In einem gut mit ziehendem Schlot verschenen Ofen aufgestellt. Jetzt 
wird das Reaktionsgefüß mit einer in der Mitte durchlochten Asbest- 
scheibe bedeckt, ein Zündgemisch, bestehend aus Magnesium und Kalium- 
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chlorat durch die Öffnung eingeschüttet und die ganze Masse mittels 
einer Zündschnur in Brand gesetzt. Es darf nach Beginn der Reaktion 
und dem anfänglichen Aufflammen lediglich ein intensives Durchglühen 
auftreten, das sich verhältnismäßig langsam unter Entwicklung von wenig 
Arsentrioxyddämpfen durch das ganze Gemisch fortpflanzt. Nach dem 
Schluß der Reaktion wird der Außenbehälter mit dem luftdicht schließen- 
den Druckdeckel verschlossen und in einen Abzug gebracht, wo er bis 
zum völligen Erkalten stehen bleibt. 

Ist vollständige Abkühlung eingetreten, so wird die Blechtrommel 
geöffnet und der innere Behälter an den seitlichen Handhaben heraus- 
geholt. Nach dem Ab- 
schrauben des Boden- 
bleches und dem Lösen 
des Schellenverschlus- 
ses fällt die Masse in 
den Füllkasten eines 
kleinen, staublos arbeı- 
tenden Brechers, wo sie 
in kleine Stücke ge- 
brochen wird. Von hier 
wandert siein eine dicht 
abgeschlossene Mühle, 
die sie zu einem grob- 
körnigen Pulver mahlt. 
Das fertige Produkt 
fällt schließlich in eine 
luftdicht verschließbare 
Blechtrommel. Ein Teil 
des erhaltenen Pulvers 
wird sodann als Ver- 
dünnungsmittel für die 
Herstellung weiterer 
Mengen Arsenid ver- 
wendet, wobei die Mi- 

schungen selbstredend 

| | in luftdicht geschlos- 

senen Gefäßen hergestellt werden. Man verdünnt hierbei zweck- 

mäßig das Reaktionsgemisch im Verhältnis 1:1; bei anderen Mischungs- 

verhältnissen von etwa 1 Arsenid zu 1,5 Calcium + Arsen oder auch beim 
Verhältnis 1:1,25 wird die Reaktion bereits zu heftig. 

Die Untersuchung des Caleiumarsenids erfolgt auf gasanalytischem 
Wege unter Berücksichtigung der von Reckleben und Lockemann!) 
u. a. in der Literatur enthaltenen Angaben. 

Abb. 5 stellt die verwendete Apparatur dar. A ist ein Azotometer, 
wie es für Stickstoffbestimmungen angewendet wird, B dient zur Ab- 
sorption des Arsenwasserstoffes, C ist der (rasentwicklungskolben. 





1) Z. ang. Chem. 19, 275 [1906]. 
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Zur Analyse werden zunächst Bürette A und Kolben C sowie alle 
Verbindungsschläuche mit konzentrierter Kochsalzlösung gefüllt, die 
außerdem mit Arsenwasserstoff gesättigtist, da auch von Kochsalzlösungen 
noch geringe Mengen des letzteren absorbiert werden. Das Absorptions- 
gefäß B enthält in der linken Hälfte Kupferchloridlösung und ist mit der 
Bürette A durch einen ebenfalls mit Kupferchloridlösung gefüllten Ka- 
pillarschlauch verbunden. Im KolbenC befindet sich an einem mit Gummi- 
stopfen versehenen Glasstäbcehen ein kurzes Wägegläschen, welches das 
fein gepulverte Arsenid und darüber feinen Quarzsand enthält. 


Um das trotz dieser Füllung noch vorhandene Luftquantum zu er- 
mitteln, wird der Inhalt des Wägegläschens vorher nach Füllung mit 
feinem Sand durch Zutropfen von Wasser aus einer Bürette gemessen. 

Sobald die Apparatur so in Stand gesetzt ist und alle Luftblasen 
sorgfältigst aus derselben entfernt sind, wird das Gläschen g durch ent- 
sprechende Bewegung des Glasstabes gegen die Wand des Kolbens los- 
gestoßen, und es beginnt durch den Zutritt von Wasser zum Arsenid so- 
fort die Entwicklung von Arsenwasserstoff sowie von in geringer Menge 
mitentstehendem Wasserstoff. Beide Gase sammeln sich in dem Azoto- 
meter und werden hier gemessen. Sodann werden sie in das Absorptions- 
gefäB B gedrückt und unter entsprechendem Schließen und Wieder- 
eröffnen der Hähne d, e, f mit der Kupferchloridlösung kräftig durck 
geschüttelt, bis sämtlicher Arsenwasserstoff aufgenommen ist. Der ver- 
bleibende Wasserstoff wird hierauf in der Bürette nach bekannter Methode 
zurückgesaugt und sein Volumen festgestellt. Die Differenz der Volumina 
ergibt unter Berücksichtigung von Temperatur, Druck und Wasserdampf- 
tension der Kochsalzlösung den Gehalt an reinem Arsenwasserstoff. 

In der Literatur wird vielfach zur Absorption von Arsenwasserstoff 
. die Verwendung von Silbernitratlösung empfohlen; wir haben jedoch auch 
mit Kupferchloridlösungen sehr gute Erfahrungen gemacht, und man 
hat bei Anwendung derselben den Vorteil, daß man als Sperrflüssigkeit 
die nur noch wenig Arsenwasserstoff aufnehmende Kochsalzlösung ge- 
brauchen kann. 

Aus der großen Anzahl von ausgeführten Analysen mögen folgende 
zwei Untersuchungsergebnisse angeführt sein: 


Einwage AsH,-+ H, AsH, H, T. Druck AsH, H, 
cem ccm g ccm g o mm 2 yA 


0.2712 g 36,6 32,1 0,1051 4,5 0,00038 19 765 38,76 0,0014 
0,2687 g 36,1 31,5 0,1008 4,6 0,00038 21 752 37,48 0,0014 


Es enthält demnach der entwickelte Arsenwasserstoff ca. 14 Volum- 
prozent und ca. 0,004 Gewichtsprozent Wasserstoff. Hinsichtlich der 
Ausbeute an Arsenwasserstoff aus Calciumarsenid müßten nach der Theorie 
etwa 58%, Arsenwasserstoff erhalten werden. Tatsächlich erhält man 
jedoch im günstigsten Falle nur ca. ?/, der theoretisch möglichen Menge. 
Der übrige Teil des Arsens bleibt in Form eines braunen Pulvers, wahr- 
scheinlich als fester Arsenwasserstoff, im Reaktionskölbehen zurück. 


Der aus Calciumarsenid gewonnene Arsenwasserstoff ist geruchlos. 
Bei einiger Übung läßt er sich aber an dem schwach süßlichen Geschmacke 
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erkennen, der sich sofort nach Einatmen auf der Zunge bemerkbar macht. 
Es empfiehlt sich, beim Arbeiten mit Arseniden Papierstreifen aufzu- 
hängen, die mit konzentrierter Silbernitratlösung (1 + 1) getränkt sind. 
An diesen macht sich der Arsenwasserstoff in der Luft schon bei ganz 
geringen Konzentrationen durch deutliche Gelbfärbung bemerkbar. In 
feuchter Luft und besonders im Sonnenlichte unterliegt der Arsenwasser- 
stoff einer raschen Zersetzung. Wir haben seine Zersetzlichkeit an wässe- 
rigen Lösungen verfolgt, die wir uns durch Einleiten von Arsenwasserstoff 
in ausgekochtes Wasser hergestellt haben. Es lassen sich solche Lösungen 
leicht mit "/,99-Jodlésung bei Gegenwart von Stärkelösung. titrieren. 
Die Reaktion verläuft hierbei in zwei Phasen. 


Wird der neutralen Lösung /,9)-Lodlésung zugefügt, so wird der 
Arsenwasserstoff zunächst zu arseniger Säure oxydiert, und es erfolgt 
nach Ablauf dieser Reaktion Blaufärbung. 


AsH, +6J+3H,0 = H,As0, +6 HJ. 


Nun fügt man Kaliumbicarbonatlösung hinzu, worauf Entfärbung ein- 
tritt, und titriert dann in üblicher Weise weiter bis zur Bildung von Arsen- 
säure. 
10 ccm Arsenwasserstoffiösung verbrauchten 27,1 cem "/199- Jod- 
` jsung bis zur Blaufärbung. Nach Zusatz von Kaliumbicarbonat wurde 
weiter titriert und hierbei wurden 8,9 ccm Joldösung, im ganzen also 36 ccm 
verbraucht. Die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter für die erste 
Phase verhält sich zu dem Gesamtverbrauch wie 3:4, was dem Formel- 
bild entspricht. Läßt man die Lösungen einige Zeit stehen, so spaltet sich 
Arsen ab, das aber kolloidal geiöst bleibt. Durch dasselbe wird jedoch 
die Titration des Arsenwasserstoffs nicht beeinflußt. 


Titration von jeweils 25 ccm einer wässerigen Arsenwasserstofflésung 
in verschiedenen Zeitabständen: 


Alter cem Piod. Gesamtverbrauch 

der Lösung ohne 2/00" d. 
KHCO, nach Zusatz von 

KHCO, 

einige Minuten 28,95 38,45 

1/, Std. 24,50 28,44 

Ale: 25; 16,70 22,15 

E 5 12,25 16,25 

A a 9,55 12,65 

24 y 5,79 7,60 


Aus der Tabelle läßt sich einerseits die leichte Zersetzbarkeit des 
Arsenwasserstoffs ersehen, andererseits liefert sie den Nachweis, daß der- 
selbe lediglich zu Arsen oxydiert wird. Dieses wird aber von Jodlösung 
erst bei Gegenwart eines größeren Uberschusses und nach längerer Ein- 
wirkung weiter oxydiert. 





Th. Sabelitschka u. W. Erdmann. Nachweis des Mangans usw. 61 


10. Über den Nachweis des Mangans bei Gegenwart 
vor Phosphaten !). 
Von Th. Sabalitschka und W. Erdmann. 


Auf die Bemerkungen von Wester?) zum Nachweis von Mangan 
bei Gegenwart von Phosphaten nach der „Anleitung zur qualitativen 
Analyse‘ von E. Schmidt hin teilt Schmidt?) mit, daß nach eigenen 
Versuchen wenig Mangan sich auch nachweisen lasse neben Caleiumphosphat 
und Natriumphosphat. Allerdings müsse man dabei genau nach den An- 
weisungen Schmidts verfahren. Dort wird das saure Filtrat von der 
Schwefelwasserstoffgruppe mit Ammoniak im Uberschuß versetzt und 
alsdann mit Schwefelwasserstoff gesättigt. Den so erhaltenen Niederschlag 
läßt Schmidt sorgfältig auswaschen, in kalter 5-proz. Salzsäure lösen 
und aus der von etwa vorhandenem Kobalt- oder Nickelsulfid abfiltrierten 
salzsauren Lösung den Schwefelwasserstoff durch Erwärmen verteilen. 
In dieser Lösung können nun enthalten sein Phosphorsäure, Oxalsäure, 
Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan, Zink, Caleium, Strontium, Baryum 
und Magnesium, die letzten vier Metallionen nur bei Gegenwart von 
Phosphat- oder Oxalation. Nach der Anleitung von Schmidt wird die 
Lösung, nachdem etwa vorhandenes Eisen orien durch Kochen mit 
Salpetersiiure oxydiert ist, mit Ammoniak im UberschuB versetzt und der 
entstandene Niederschlag sofort abfiltriert. Im Filtrat soll Mangan und 
Zink nachgewiesen werden. 

Im Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin haben seit 
langer Zeit die Studierenden der Pharmazie ihre qualitativen Analysen 
nach der Anleitung von Schmidt auszuführen, wobei sich diese An- 
leitung vor allem wegen ihrer einfachen Methoden ausgezeichnet bewährte. 
Dock glaubte der eine von uns (8.), bei dieser Gelegenheit wiederholt 
Unklarheiten bei den Studierenden beobachtet zu haben. Dies ist der 
Grund zu nachstehender Untersuchung. War die Annahme von Schmidt 
auch richtig, daß Mangan unter allen Uinständen in dem ammoniakalischen 
Filtrat noch nachweisbar sei, daß es also auch bei Gegenwart größerer 
Mengen der Phosphate von Calcium, Strontium, Baryum und Magnesium 
niemals vollkommen in dem durch Ammoniak erhaltenen Niederschlag 
als Phosphat zurückbleibt, so befürchteten wir doch Störungen bei der 
weiteren Untersuchung des Ammoniakniederschlages, wenn dieser Mangan 
zum Teil als Phosphat zurückhält. Wir erwarteten eine solche Störung 
bei Gegenwart von Baryumphosphat neben Manganosalz. 

Eine Lösung von 0,25 g Manganchlorür (ber. auf MnCl, + 2 H,O) und 
1g « Baryumphosphat i In verdünnter Salzsäure übersättigten wir mit Am- 
moniak, leiteten über !/, Stunde Schwefelwasserstoff durch das Gemisch 
und behandelten den zuerst weißen, mit Schwefelwasserstoff sich schwach 
rosa färbenden Niederschlag weiter genau nach den Angaben der An- 
leitung von Schmidt, Tab. III Das ammoniakalische Filtrat, in dem 


1) Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 443 [1920]. 
2) Ber. d. D. pharm. Ges. 30, 142 u. 381 [1920]. 
3) Ber. d. D. pharm. Ges. 30, 383 [1920]. 
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nach Tab. IIId das Mangan sich finden sollte, betrug 70 cem. In die eine 
Hälfte desselben leiteten wir 10 Minuten Schwefelwasserstoff, wobei die 
Lésung aber vollkommen klar blieb. Als wir sodann zur Kontrolle der 
stark nach Schwefelwasserstoff riechenden Flüssigkeit eine Lösung von 
0,0015 g MnCl, + 2 H,O in 3 ccm Wasser zufügten, fiel sofort Mangan- 
sulfid aus. Die andere Hälfte des ammoniakalischen Filtrats schied beim 
Kochen mit Natronlauge keine Manganflocken ab. Aus dem bei Am- 
moniakzusatz erhaltenen Niederschlag entfernten wir gemäß der Anlei- 
tung von Schmidt die Phosphorsäure und zogen die erhaltenen Sulfate 
mit kochender verdünnter Salzsäure aus. Die vom Baryumsulfat ab- 
filtrierte salzsaure Lösung trübte sich nach Übersättigen mit Ammoniak 
und Zusatz von Oxalatlösung allmählich (typisches Verhalten einer Cal- 
clumsulfatlésung) und schied sodann einen nicht rein weißen, flockigen 
Niederschlag ab. Dieser gab eine positive Manganschmelze. Bei einer 
zweiten ebenso durchgeführten Analyse desselben Gemisches von Mangan- 
chlorid und Baryumphosphat erhielten wir hier beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die ammoniakalische Lösung eine Abscheidung von Mangan- 
sulfid, die ebenfalls durch die Schmelze näher charakterisiert wurde. Das. 
Ausfallen von Manganoxalat an dieser Stelle kann eine Verwechslung mit 
Calciumoxalat bedingen, so daß unsere Vermutung richtig war. Weiter- 
hin zeigte sich aber, daß Mangan nach der Anleitung von Schmidt am 
sonst üblichen Platze überhaupt nicht ausfällt, wenn größere Mengen 
von Baryumphosphat zugegen sind. Wohl fanden wir das Mangan an 
der gewöhnlichen Stelle, als wir ein Gemisch von 0,25 Manganchlorür 
und 1 g Calciumphosphat ebenso analysierten, so daß sich die Feststellung 
von Schmidt bestätigte. Übrigens gab auch hier der Calciumoxalat- 
niederschlag (Tab. IV) eine positive Manganschmelze. Mangan fiel auch 
bereits beim Übersättigen mit Ammoniak (Tab. IV) aus, wo die Hydroxyde 
des Eisens, Chroms und Aluminiums sich abscheiden würden. Schmidt 
schreibt auch in Tab. IV in Klammern ,,ev. auch Mangan“. Wir hoffen, 
- über eine Ausdehnung unserer Versuche auf die Phosphate des Magnesiums. 
und Strontiums demnächst berichten zu können, wenn diesbezügliche 
Mitteilungen inzwischen nicht von anderer Seite gemacht sind. Es sei 
besonders darauf hingewiesen, daß Schmidt ein genaues Einhalten der 
von ihm angegebenen Methode für notwendig erachtet, damit die Störung 
des Mangannachweises durch Phosphate nicht noch begünstigt wird. Es 
darf also das von ihm vorgeschriebene Sättigen der ammoniakalischen 
Lösung mit Schwefelwasserstoff nicht durch das bequemere ZugieBen von 
Schwefelammoniumlösung ersetzt werden, wie es aus Unkenntnis der 
Folgen nicht selten geschieht, wenigstens nicht bei Gegenwart von Phos- 
phat- oder Oxalation in dem Analysengemisch. Vielleicht ist es zweck- 
mäßig, dies in einer Anmerkung bei Gruppe C besonders zu betonen, 
da die Überschrift der Gruppe C „Schwefelammoniumniederschlag“ leicht 
zu unrichtigem Handeln verleiten kann. 
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11. Störung des Mangannachweises durch Phesphate und Behebung 
dieser Störung'). 
Von Th. Sabalitschka und H. Niesemann, 


Sabalitschka und Erdmann?) beobachteten, daß der Nachweis 
des Mangans bei Gegenwart größerer Mengen von Baryumphosphat nach 
dem Analysengang von Schmidt?) mißlingen kann. Dieselbe Störung 
macht sich nach unseren Versuchen auch bei Gegenwart von Strontium- 
phosphat bemerkbar. Wir lösten je 0,25 g Manganchlorir (ber. auf MnCl, 
+ 2 H,O) und 1—2 g Strontiumphosphat in verdünnter Salzsäure, über- 
sättigten die Lösungen mit Ammoniak und leiteten über !/, Stunde 
Schwefelwasserstoff in das Gemisch. Den so erhaltenen Niederschlag 
von Phosphat und Sulfid behandelten wir weiter genau nach den An- 
gaben von Schmidt, Tab. III. Er wurde in 5-proz. kalter Salzsäure 
gelöst und diese Lösung nach Entfernen des Schwefelwasserstoffes durch 
Erwärmung mit Ammoniak im Überschuß versetzt. Den dabei erhalte- 
nen Niederschlag sammelten wir sofort auf einem Filter. Im ammonia- 
kalischen Filtrat (Tab. IIId) entstand bei zehn Minuten langem Einleiten 
von Schwefelwasserstoff kein Niederschlag. Auch beim Kochen mit 
Kalilauge schieden sich Manganflocken nicht oder nur in geringen Mengen 
ab. Aus dem durch Ammoniakzusatz erhaltenen Niederschlag entfernten 
wir nach Schmidt (Tab. IV) die Phosphorsäure durch Abrauchen mit 
Schwefelsäure und Auswaschen der so erhaltenen Sulfate mit Alkohol. 
Der salzsaure Auszug des Strontiumsulfats enthielt Mangan. Ließen 
wir ihn gemäß der Bemerkung von Schmidtin der 8. Auflage der Anleitung 
nach dem Übersättigen mit Ammoniak einige Zeit stehen, so schied sich 
das Mangan zum Teil als braune, höhere Hydroxyde ab. Der Niederschlag 
gab die positive Manganschmelze. Nur wenn man die ammoniakalische 
Flüssigkeit längere Zeit sich selbst überließ (wir hatten sie über Nacht 
stehen lassen), war das Mangan gänzlich ausgefallen, so daß nun das am- 
moniakalische Filtrat auf Zusatz von Oxalatlösung keinen Niederschlag 
von Manganoxalat gab. Sonst trat dieser auch hier wie beim Baryumphos- 
phat auf und konnte durch die Manganschmelze als Mangan enthaltend 
erkannt werden. Es liegt so auch bei Gegenwart von größeren Mengen 
Strontiamphosphat einerseits eine Verwechslung mit Calcium nahe, an- 
dererseits wird das Mangan überhaupt übersehen. Eine ähnliche Störung 
konnten wir bei entsprechenden Gewichtsmengen von Magnesiumphos- 
phat nicht beobachten. 

Wir versuchten nun, eine zweckmäßige Modifikation der Schmidt- 
schen Anleitung zu ermitteln, welche die Störung des Mangannachweises 
ausschließt. Die Entfernung der Phosphorsäure nach Schmidt galt es 
selbstverständlich beizubehalten, da diese ja allenthalben Beifall gefun- 
den, sich seit langem vorzüglich bewährt hat und wegen ihrer Einfachheit 
nur schwer wieder entbehrt werden könnte. Nach unseren Versuchen 

1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 31, 30 [1921]. S. auch vorstehende Mit- 
teilung. 

2) Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 443 [1920]. 

3) E. Schmidt, Anleitung zur qualitativen Analyse, Halle. 





64 Th. Sabalitschka und H. Niesemann. 


dürfte eine Störung des Mangannachweises auch bei Gegenwart von 
Baryum- und Strontiumphosphat ausbleiben, wenn man folgendes Ver- 
fahren einhält: 

Der Niederschlag der Schwefelammoniumgruppe, der hier auch direkt 
durch Fällen mit Ammoniak und Schwefelammonium (anstatt durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakalische Lösung) ab- 
geschieden werden kann, wird nach dem Auswaschen mit Schwefelammo- 
nium enthaltendem Wasser in 5-proz. kalter Salzsäure gelöst. Die erhal- 
tene Lösung wird filtriert. Enthält der Rückstand schwarzes Nickel- 
oder Kobaltsulfid, so ist er nach Schmidt auf diese beiden Metalle zu 
untersuchen. Eine kleine Probe des salzsauren Filtrats wird nach Schmidt 
auf Phosphorsäure und auf Eisen geprüft. Ist Phosphorsäure vorhanden, 
so ist die salzsaure Lösung nach Zusatz von 2—3 g konz. Schwefelsäure 
und 2—3 g gesättigter Kaliumsulfatlösung so weit einzudampfen, bis sich 
dicke weiße Nebel verflüchtigen. Ergab die Probe auch die Gegenwart 
von Eisen, so ist vor dem Eindampfen noch etwas Salpetersäure zuzu- 
fügen. Man erhält so nach dem Eindampfen als Rückstand die Sulfate 
von Aluminium, Eisen, Chrom, Calcium, Strontium, Baryum, Magnesium 
wie Schmidt und außerdem noch die Sulfate von Mangan und Zink. 
Auch geringe Mengen von Kobalt- und Nickelsulfat können sich in dem 
Rückstand finden. Das Gemisch der Sulfate wird nach Schmidt mit 
Alkoho! behandelt. Das alkoholische Extrakt enthält neben freier Schwe- 
fel- und Phosphorsäure auch geringe Mengen von Mangan- und Zink- 
sulfat, event. auch Kobalt und Nickelsulfat. Nach Schmidt (Anmer- 
kung Tab. IV) finden sich in ihm auch Spuren von Eisen, Aluminium 
und Magnesium, die aber nach Schmidt nicht berücksichtigt zu werden 
brauchen. Auch Chrom geht in den Alkohol über, und zwar, wie Schmidt 
neuerdings bemerkt, „zum größten Teil“. Das alkoholische Extrakt 
wird zur etwaigen späteren Aufarbeitung beise'te gestellt. 

Den mit Alkohol extrahierten Sulfatrückstand zieht man mit wenig 
verdünnter, kochender Salzsäure aus und filtriert von den sich nicht lösen- 
den Sulfaten des Baryums, Strontiums (und Caleiums) ab!). In dem salz- 
sauren Filtrat werden Aluminium, Eisen und Chrom durch Ammoniak 
als Hydroxyde abgeschieden und der erhaltene Niederschlag wird sofort 
durch Filtration von der ammoniakalischen Flüssigkeit getrennt. Dem 
Filtrat setzt man 3—5 g Ammoniumchlorid und Schwefelammonium zu. 
Der Zusatz von Ammoniumchlorid soll die Filtration der ausfallenden 
Sulfide des Mangans und Zinks erleichtern und kann, wenn nötig, noch 
etwas erhöht werden. Den Sulfidniederschlag sammelt man auf dem Filter. 
Der Filterinhalt wird auf dem Filter in wenig verdünnter Salzsäure gelöst 
(bleibt einschwarzer Rückstand, so enthält er NiSoder CoS), der Schwefel- 
wasserstoff durch Erwärmen ausgetrieben, Natronlauge im Überschuß 
zugegeben und sodann Mn und Zn nach Schmidt Tab. IId nachgewiesen. 
Das Filtrat des Suifidniederschlages enthält noch Calcium und Magnesium. 
Es ist einzudampfen, der Rückstand durch Glühen von Ammoniumsalzen 
zu befreien und nach dem Befeuchten mit Salzsäure in wenig Wasser 








1) Die ungelösten Sulfate werden genau nach Schmidt weiterverarbeitet. 
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zu lösen. Die salzsaure Lösung wird, wenn nötig, filtriert und mit Am- 
moniak im Überschuß versetzt. Es können nun Ca und Mg nach Schmidt 
Tab. IV nachgewiesen werden. 

Mangan und Zink werden auf diese Weise nach unseren Versuchen 
noch sicher gefunden, wenn das Analysengemisch 0,05 ZnO und 0,05 MnCl, 
+ 2 H,O enthält. Die „Anleitung‘‘ von Schmidt dient zur Einführung 
in die Analyse. In den Übungsanalysen, welche die Studierenden aus- 
zuführen haben, sind wohl stets die nachzuweisenden Verbindungen min- 
destens in solchen Mengen enthalten, daß die Studierenden mit Hilfe 
des oben beschriebenen Verfahrens die Gegenwart von Mangan und Zink 
erkennen. Der geübtere Analytiker wird sich ja doch nicht mehr genau 
an ein vorgeschriebenes Schema halten, sondern den Gang der Analyse 
so abändern oder ausbauen, wie es ihm in dem gegebenen Falle gerade 
zweckmäßig erscheint. Für ihn ist ja die Analyse keine schematische Ar- 
beit, sondern eine Kunst. Handelt es sich um den Nachweis geringerer 
Mengen von Zink und Mangan, als oben angegeben, so müssen auch die 
in den Alkoholextrakten enthaltenen Mangan- und Zinkmengen berück- 
sichtigt werden. Die Einziehung des alkoholischen Extraktes in die Ana- 
lyse läßt sich nach unseren Versuchen leicht durchführen, ohne daß die 
Analyse selbst wesentlich erweitert wird. Die vereinten alkoholischen 
Auszüge versetzt man mit dem gleichen Volumen Wasser, einem geringen 
Überschuß von Ammoniak und Schwefelammonium. Erhielt man bereits 
in dem salzsauren Auszug des Sulfatrückstandes einen Sulfidniederschlag 
(siehe oben), so gibt man die Sulfidfällung des Alkoholextraktes auf das- 
selbe Filter, das bereits den ersten Sulfidniederschlag enthält. Natürlich 
wird das alkoholisch-wässerige Filtrat nicht mit dem ersten Filtrat, das 
noch auf Calcium und Magnesium zu prüfen ist, vereint. Gab das salz- 
saure Extrakt des Sulfitrückstandes aber mit Schwefelammonium keine 
Fällung, so sammelt man den zweiten Sulfidniederschlag für sich auf 
einem Filter. Die so erhaltenen Filterrückstände löst man auf dem Filter 
wie oben in wenig verdünnter Salzsäure und dampft das Filtrat auf ein 
kleines Volumen ein. Der Rückstand wird mit Natronlauge in geringem 
Überschuß versetzt und sodann ein Gemisch von 30 cem Natronlauge 
(von 15%) und 40 ccm Wasserstoffsuperoxydlösung (von 3%) unter Um- 
rühren hinzugegeben. Man erhitzt nun noch auf der Asbestplatte oder 
dem kochenden Wasserbade ungefähr eine Viertelstunde!). Als Nieder- 
schlag erhält man dıe charakteristischen Flocken von Mangansuperoxyd- 
hydrat neben geringen Mengen von Ferrihydroxyd, Nickelohydroxyd 
und Kobaltihydroxyd, die sämtliche drei nicht weiter berücksichtigt 
werden. Der Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt (wenn die 
Lauge zu konzentriert ist, wird sie vor der Filtration mit Wasser etwas 
verdünnt) und ausgewaschen, ohne daß das Waschwasser mit dem ersten 
Filtrat vereint wird. Mangan wird durch die alkalische Oxydations- 
schmelze nachgewiesen. Iın Filtrat finden sich Zink, Chrom und Alu- 


1) Entsprechend der ‚\Wasserstoffsuperoxydmethode‘‘ von Knoeve- 
nagel (Praktikum für anorganische Chemie, 3. Aufl.) und Ebler, Ztschr. f. 
analyt. Chemie 47, 665 [1908]. 
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minium als Anionen. Chromat gibt sich durch die gelbe Farbe zu er- 
kennen. Das Filtrat versetzt man tropfenweise mit Schwefelammonium, 
wobei Zink als Sulfid gefällt wird. Nach dem Abfiltrieren und Aus- 
waschen könnte es noch auf der Kohle als Rinmanns Grün näher identi- 
fiziert werden. Da freies Alkali in großem Überschuß vorhanden ist, 
stört die Gegenwart von Spuren des Aluminiums den Zinknachweis eben- 
sowenig wie das Chromat. 

Die Einziehung des Filtrates in die Analyse erscheint auch angebracht 
bei Gegenwart geringer Mengen von Chrom mit Rücksicht auf die Bemer- 
kung von Schmidt, daß Chrom häufig zum größten Teil in das Alkohol- 
extrakt übergehe. Findet man nun an der gewöhnlichen Stelle in der 
Ammoniakfällung neben Eisen- und Aluminiumhydroxyd Chrom nicht, 
deutet aber die Farbe des Alkoholextraktes auf seine Gegenwart hin, 
so läßt es sich auf diese Weise isolieren und identifizieren. Das durch 
Chromat gelb gefärbte Filtrat vom Mangansuperoxyd wird mit Salzsäure 
übersättigt und nach Zusatz von etwas schwefliger Säure oder Alkohol 
so lange gekocht, bis diegelbe Farbein Grün umgeschlagen oder verschwun- 
den ist. In der Siedehitze fällt man sodann das Chrom mit Ammoniak 
in geringem Überschuß und charakterisiert den auf einem Filter gesam- 
melten Chromhydroxydniederschlag durch die alkalische Oxydations- 
schmelze. Im ammoniakalischen Filtrat wird durch tropfenweisen Zusatz 
von Schwefelammonium wie oben das Zink als Sulfid gefällt. 

Die von uns vorgeschlagene Modifikation des Schmidtschen Ana- 
lysenganges erfordert — selbst wenn man die alkoholischen Auszüge mit 
verarbeitet — keinen bemerkenswerten höheren Aufwand an Zeit. Auch 
so ist die Entfernung der Phosphorsäure nach Schmidt im Vergleich 
mit anderen, dem gleichen Zweck dienenden Methoden bequem. Wir 
möchten noch auf die Möglichkeit einer Vereinfachung des Analysen- 
ganges hinweisen. Nach Schmidt (Tab. IV) führt man die unlöslichen 
Sulfate des Ba, Sr und (Ca) in Carbonate über, löst diese in verdünnter 
Essigsäure und untersucht die Lösung direkt. Man findet aber häufig 
bei Gegenwart von Phosphorsäure und den Erdalkalimetallen diese so- 
wohl hier als auch in der Ammoniumcarbonatgruppe. Dies ist ja wohl 
verständlich, da beim Auflösen des Analysengemisches in Säure und 
Wiederausfällen mit Ammoniak die mannigfaltigsten Umsetzungen statt- 
finden. Daher ist es auch unwesentlich, zu ermitteln, welche Kationen 
in der Schwefelammoniumgruppe als Phosphate ausfallen, da hieraus ja 
kein Rückschluß auf die in dem Analysengemisch vorhandenen Verbin- 
dungen gezogen werden kann. Um nun den doppelten Nachweis der 
Erdalkalimetalle zu ersparen, verwendet man ihre essigsaure Lösung von 
Tab. IV direkt zur Auflösung des in der Ammoniumcarbonatgruppe er- 
haltenen Carbonatniederschlages. Wenn nötig, setzt man dabei noch ver- 
dünnte Essigsäure zu. Durch diese Kürzung dürfte der geringe Mehrauf- 
wand an Zeit, welchen die oben angegebene Modifikation der Schwefel- 
ammoniumgruppe bei Gegenwart von Phosphaten gegenüber der bisher 
üblichen Methode vielleicht erfordert, wohl wieder eingebracht sein. 
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12. Bemerkung zur Natriumacetatmethode der Trennung der zwei- 
wertigen Metalle von den dreiwertigen in der Schwefelammongruppe?). 
Von Th. Sabalitschka. 


Soeben hat Macri?) bei seiner Aufstellung eines vereinfachten Ana- 
lysenganges wiederum die Natriumacetmethode zur Trennung der zwei- 
wertigen Metalle von den dreiwertigen in der Schwefelammoniumgruppe 
angewandt. Dies veranlaßte mich, bei den in vorhergehender Mitteilung 
beschriebenen Versuchen nochmals die Möglichkeit der Anwendung 
dieser Methode zur Trennung von Mangan und Chrom zu prüfen, trotzdem 
die bisherigen Erfahrungen und die Literaturangaben für eine solche 
Möglichkeit nicht sprachen. Aber weder beim Kochen von Chromalaun- 
noch von Chromchloridlösung mit Natriumacetat konnte ich das Ent- 
stehen eines Niederschlages beobachten. Die Angaben der Literatur 
ließen ja auch nichts anderes erwarten. Allerdings fällt das Chrom mehr 
oder weniger beim Kochen mit Natriumacetat aus, wenn die Lösung 
zugleich Aluminium- oder Ferrisalze enthält. Es sei hier hingewiesen auf 
dieübereinstimmenden Angaben von Biltz®), Gut bier*), Knoevenagel?) 
und Treadwell®). Somit dürfte das Verfahren von Macri bei Gegen- 
wart von Chrom nicht anwendbar sein. Daher erschien es angebracht, 
bei dieser Gelegenheit auf die Unbrauchbarkeit der Natriumacetatmethode 
zur Trennung der Metalle in der Schwefelammoniumgruppe bei Gegen- 
wart von Chrom nochmals hinzuweisen. 


13. Eine neue Synthese des Hydrastinins und seiner Homologen °). 
Von Karl W. Rosenmund. 


Durch die bekannten Arbeiten von Decker und seinen Mitarbeitern$) 
ist die künstliche Darstellung des Hydrastinins so weit gefördert worden, 
daß diese im Großbetriebe mit Vorteil durchgeführt werden kann. Das 
synthetische Alkaloid wird von den Elberfelder Farbenfabriken in den 
Handel gebracht, so daß man in Deutschland, nachdem die Einfuhr von 
Hydrastis canadensis im Kriege gesperrt war, dieses wichtige Arzneimittel 
aus vorhandenen Rohstoffen selbst zu erzeugen vermochte. 

Als Ausgangsmaterial für die Herstellung des Hydrastinins dient 
das verhältnismäßig schwer zugängliche Homopiperonylamin, das nach 


1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 81, 36 [1921]. 

2) Boll. Chim. Farm. 59, 385; Chem. Centrbl. 1920, IV, 660. 

3) Biltz, Qualitative Analyse, 3. Aufl., Leipzig 1909, S. 44. 

4) Gutbier, Lehrbuch der qualitativen Analyse, Stuttgart 1921, S. 109. 

5) Knoevenagel, Praktikum des anorganischen Chemikers, 3. Aufl., 
Leipzig 1920, S. 218. 

6) Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, I. Band, 7. Aufl., 
Leipzig-Wien, 1911, S. 100. 

7) Ber. d. D. pharm. Ges. 29, 200 [1919]. 

8) A. $95, 282. 
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dem Verfahren von Rosenmund!) und den auf dem gleichen Prinzip 
= beruhenden Patenten 245123 und 248046 der Elberfelder Farbenfabriken 
hergestellt wird. 

Im Anschluß an meine oben genannte Arbeit über das Homopiperonyl- 
amın habe ich das leichter zugängliche Methylendioxyphenylisopropyl- 
amin?) zum Aufbau der Homologen des Hydrastinins heranzuziehen ge- 
sucht und das 3. Methylhydrastinin und 1. Benzyl-3. Methylhydrastinin 
zunächst unter Benutzung der Deckerschen Isochinolinsynthese herge- 
stellt. 

Später gelang mir die Darstellung der ersten Verbindungen, sowie 
des Hydrastinins selbst auf folgendem neuen Wege: 


Homopiperonylamin bzw. seine Homologen werden mit Chlormethyl- 
alkohol zu einem Aminomethanol kondensiert und dieses durch Wasser- 
abspaltung in ein Dihydroisochinolinderivat übergeführt: 


CH, 





CH, 
O O S/N 
2 CH, CH, 
CH, | -H,0=CH, 
ol | NH So NH 
CH, CH, 
| 
OH 


Diese Reaktion ist insofern bemerkenswert, als bekanntlich Amino- 
methanole recht labile Verbindungen sind, die zur Bildung höhermole- 
kularer Produkte neigen. Auch die hier benutzten Verbindungen zeigen 
dieses Verhalten, wenn man sie in freiem Zustande gelinde erwärmt, 
wobei harzige Produkte entstehen. 


Erhitzt man sie jedoch mit Salzsäure auf dem Wasserbade, so bildet 
sich fast quantitativ das Isochinolinderivat. 

Die so entstandenen Verbindungen geben dann durch Alkylierung 
und nachfolgende Oxydation das gewiinschte Alkaloid. Ich habe auf 
diesem Wege das Hydrastinin und das 3. Methylhydrastinin hergestellt. 





CH, CH, 
N 
70,“ \” NcH, 70 N \cH-CH, 
cle | | GH, | | | 
vol A JN.CH “O N. CH 
IN 3 i 3 
Fs: 
OH H OH H 
Hydrastinin 3. Methylhydrastinin 


Die Arbeit ist Mitte 1914 abgeschlossen worden. 


1) B. 48, 3414 [1910]. 
*) Mannich und Jakobson, Ber. 48, 194 [1910]. 
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1. Methylendioxyphenylisopropylaminomethanol. 


CH, 
2 | 
-0/ NCH,-CH-—NH:-CH,OH. 
CH, 
XO 


12 g (2 Mol) Methylendioxyphenylisopropylamin werden in 60 ccm 
trockenem Äther gelöst und 2,3 g (1 Mol) Chlormethylalkohol, der durch 
Vakuumbehandlung von freier Salzsäure befreit ist, hinzugegeben. Die 
Abscheidung des salzsauren Methylendioxyphenylisopropylamins beginnt 
sofort bei Zimmertemperatur, sie ist nach 10—12 Stunden beendet. 

Der Niederschlag wird abgesaugt und mit wenig Essigäther ge- 
waschen. Im Filtrat befindet sich der Aminoalkohol, der bei vorsichtigem 
Eindunsten als dickes farbloses Öl gewonnen wird. Dieses färbt sich beim 
Erwärmen auf dem Wasserbade gelb, dann braun und gibt ein in Salz- 
säure nicht lösliches Produkt. 


2. 3. Methyldihydronorhydrastinin. 
CH, 
s 
SZ. 
CH, 

Für die Darstellung dieser Verbindung wird der Aminoalkohol nicht 
isoliert, sondern die 1m vorbeschriebenen Versuche erhaltene ätherische 
Lösung mit einem Überschuß 10-proz. Salzsäure durchgeschüttelt und 
die salzsaure Lösung auf dem Wasserbade erhitzt. Bereits nach kurzer 
Zeit beginnt die Kristallisation des Chlorhydrats der neuen Ringbase, 
und nach 30—40 Minuten ist der Gefäßinhalt zu einem Kristallbrei feiner 
Nadeln erstarrt. Man preßt die Kristalle nach dem Erkalten ab und 
wäscht sie mit etwas Eiswasser. 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser und kaltem Alkohol ziemlich 
schwer löslich. Sie schmilzt in reinem Zustande bei 231—232°. Da Jod- 
hydrat scheidet sich beim Versetzen der wässerigen Lösung mit Jod- 
kalium aus. Es wird aus Wasser kristallisiert und bildet dann farblose 
weiße Blättehen vom Schmelzpunkt 215—217°. 

Die freie Base fällt aus einer gekühlten wässerigen Lösung des Chlor- 
hydrats auf Zugabe von Alkali zunächst ölig aus, erstarrt jedoch bald 
zu einer kristallinischen Masse. 


Die Base kristallisiert aus verdünntem Alkohol in weißen Blättchen, 
die bei 57—58° schmelzen. 
Analyse des Chlorhydrats : 
0,0777 g Substanz geben 4,4 cem N, t = 26,59, p=750 mm. 
gef. 6,1% N, 
ber. 6,17% N für CHNO. HCl. 


CH, 
No 
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Analyse der Base: 
0,1456 Substanz geben 0,3684 CO, und 0,0884 H,O. 
C 


H 
Bols a d Bevin ge See we 69,01 6,79 
ber. für CHNO . . . . 69,11 6,80 
3. 3. Methyldihydrohydrastinin. 
CH, 
CH- CH, 


cH, 


0“ 
y 

p 
Sol, 





SN N- CH, 
CH, 

Verwendet man anstelle des Methylendioxyphenylisopropylamins 
die am Stickstoff methylierte Base, so entsteht bei der nachfolgenden 
Behandlung mit Chlormethylalkohol und Salzsäure das 3. Methyldihydro- 
hydrastinin. 

Das gleiche Produkt entsteht bei der Methylierung der Norbase, 
welche zweckmäßig mit Formaldehyd erfolgt. | 

5 g salzsaures 3. Methyldihydronorhydrastinin werden mit Formal- 
dehyd zwei Stunden auf 130° erhitzt und das Reaktionsprodukt durch 
Eindunsten zur Kristallisation gebracht. Das Chlorhydrat der neuen 
Base schmilzt bei 230— 232°, ihr Jodhydrat bei 240°, das Perchlorat, welches 
in weißen Nadeln kristallisiert, bei 215°. Die freie Base selbst zeigt den 
Schmelzpunkt 85—87°. 


Analyse: C,H,NO,. 
0,1398 Substanz geben 0,3594 CO, und 0,0936 H,O. 


C H 
Bele E te a Se: S 70,11% 7,43% 
ber, . 2.2» 40. 70,24% 7,31% 
4.3. Methylhydrastinin. 
CH, 


/O CH: CH; 
on, | 
SON ! NH -CH, 


OH H 


Diese Verbindung entsteht durch Oxydation der vorstehend beschrie- 
benen Dihydrobase, welche nach dem für Dihydrohydrastinin angegebe- 
nen Verfahren von Freund!) mittels Kaliumbichromat und Schwefel- 
säure oder nach dem D.R.-P. 267272 der Elberfelder Farbenfabriken 
mittels Jod ausgeführt wird. 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 20, 2403. 
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5 g 3. Methyldihydrohydrastinin und 2,5 g Kaliumacetat werden in 
Alkohol gelöst, worauf unter ständigem Rühren bei Wasserbadtempe- 
ratur eine Lösung von 6,2 g Jod in 60 ccm Alkohol zugetropft wird. Das 
Jod wird anfangs schnell, später langsamer verbraucht. 


Aus der Flüssigkeit gewinnt man durch Abkühlen der etwas ein- 
geengten Lösung das Jodhydrat in gelben Blittchen vom Schmelzpunkt 
210— 212°. 

Die freie Base zeigt nach mehrfachem Kristallisieren aus Benzol- 
Petroläther den Schmelzpunkt 107—108°. Das schwer lösliche Perchlorat 
bildet schwach grünlichgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 212°. 

Die Lösung der Base in Salzsäure zeigt die goldgelbe Farbe, welche 
für die Lösung des salzsauren Hydrastinins typisch ist. 


Analyse: C,,H,,NOs. 
0,1112 Substanz geben 0,2655 CO, und 0,0680 H,O. 


C H 
BOLE ibe ch we 3 ae a 66,11% 6,84% 
bere. 2.22 8.2 ee. Bs ee 65,15% 6,78% 


5. Phenylacetyl-Methylendioxyphenylisopropylamin. 
CH, 


4 
(CH,0,) - CgH, - CH, — CH - NH: CO - CH,C,H, 
(1 Mol) 


12 g Methylendioxyphenylisopropylamin werden in ätherischer Lö- 
sung mit der berechneten Menge Phenylessigsäurechlorid versetzt und 
das Gemisch unter Kühlung mit einer Lösung von 1 Mol Natriumhydroxyd 
in 20 ccm Wasser geschüttelt. Die gebildete Phenylacetylverbindung ist 
schwer löslich in Benzolkohlenwasserstoffen, aus denen es in weißen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 105—106° kristallisiert. 


Analyse C,,H, NOs. 
0,1802 Substanz geben 0,4792 CO, und 0,105 H,O. 
H 


C 
Bel. aa Bi 72,53% 6,58% 
ber...» ik oe be 72,72% 6,4% 


6. 1. Benzyl-3. Methyl-norhydrastinin. 
CisHı NO3. 

10 g Phenylacetyl-Methylendioxyphenylisopropylamin werden in 
60 ccm trockenem Toluol gelöst, zum Sieden erhitzt und portionsweise 
so lange eine Anschlämmung von Phosphorpentoxyd in Toluol zugegeben, 
als in der Lösung noch Ausgangsmaterial nachweisbar ist. 

Dann wird das Toluol abgegossen und der harzartige Rückstand mit 
Wasser zersetzt und mit Salzsäure ausgekocht. Das goldgelb gefärbte 
Filtrat wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Benzol ausge- 
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schüttelt. Nach dem Verdunsten des letzteren hinterbleibt ein gelber 
Sirup, welcher in Alkohol gelöst und mit Pikrinsäure versetzt wird. 

Das ausfallende Pikrat wird aus viel Alkohol umkristallisiert und 
schmilzt dann bei 182°. 

Das aus dem Pikrat über das Hydrochlorid hergestellte Jodhydrat 
ist in Alkohol ziemlich löslich. Aus verdünntem Alkohol kristallisiert es 
in glänzenden Prismen. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 208°. 


Analyse des Jodhydrats C,,H,,NO, : HJ. 
0,1371 Substanz geben 0,2566 CO, und 0,0542 H,O. 


C H 
Pes: Soa oa. ee a 51,04% 4,42%, 
ber. 2.2... wer as ge 51,08% 4,25% 


7. Homopiperonylaminomethanol. 


| 
VG 
Die Verbindung entsteht bei der Einwirkung von 1 Mol Chlormethyl- 
alkohol auf 2 Mol Homopiperonylamin in ätherischer Lösung. 
Sie bildet ein leicht zersetzliches farbloses Öl, das bereits bei gelinder 
Wärme in höhermolekulare Produkte umgewandelt wird. Die Verbindung 


wurde ihrer Eigenschaften wegen nicht näher untersucht, sondern direkt 
durch Erwärmen mit 10%, Salzsäure auf dem Wasserbade übergeführt in 


of ) CH,- CH,- NH - CH,OH 


8. Dihydronorhydrastinin. 





CH, 
O; Y Òm, 
CH, N n 
N 
PL 
CH, 


Diese Verbindung ist bereits von Decker, der sie durch Einwirkung 
von Formaldehyd auf Homopiperonylamin dargestellt hat, eingehend 
beschrieben. | 

Die von mir hergestellte Base zeigte ebenso wie ihre Salze die von 
Decker angegebenen Eigenschaften. Ihre Überführung in das Hydra- 
stinin gelang auf dem im vorhergehenden beschriebenen Wege. 
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14. Über Oxy- und Dioxyphenyl-serin und die Mattersubstanz 
des Adrenalins?). 
Von Karl W. Rosenmund und H. Dornsaft. 


In seinen Arbeiten über ß-Oxy-a-aminosäuren?) hat Erlenmeyer 
jun. gezeigt, daß sich einige aromatische Aldehyde mit Glykokoll 
in alkalischer Lösung kondensieren, und daß aus diesen Kondensations- 
produkten leicht die entsprechenden Phenyl-serine entstehen. 

Die sich hierbei abspielenden Vorgänge sind von Erlenmeyer genau 
untersucht worden: 

Aus Benzaldehyd und Glykokoll entsteht zunächst unter Wasser- 
abspaltung Benzyliden-glykokoll, C,H; . CH : N . CH, . COOH; dieses ver- 
bindet sich mit einer weiteren Mol. des Aldehyds zu Benzyliden-phenyl- 
serin, C,H, . CH: N. CH(COOH) . CH(OH) . C,H,, das beim Ansäuern in 
Benzaldehyd und Phenyl-serin, C,H,.CH(OH).CH(NH,).COOH, zerfällt. 

Neben dieser Reaktion verläuft noch eine zweite, die zur Bildung 
von Diphenyl-oxäthylamin führt. Wie Erlenmeyer selbst?) erwähnt, 
ist die Zahl der Aldehyde, welche in der besprochenen Weise reagieren, 
beschränkt. Aus dem Methyläther des Salicylaldehyds erhielt er zwar 
das o-Methoxyphenyl-serin, doch gelang es ihm nicht, den nahe ver- 
wandten Anisaldehyd in diesem Sinne zur Reaktion zu bringen, ebenso- 
wenig wie Cuminaldehyd und Oxy-aldehyde. 

Es war daher wünschenswert, eine Methode zu finden, deren Anwen- 
dungsmöglichkeit weniger beschränkt ist als die erwähnte, und die ins- 
besondere gestattet, Phenyl-serine mit Phenol-Charakter herzustellen, die 
möglicherweise physiologisches und biologisches Interesse beanspruchen 
können. 

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden folgende Wege eingeschlagen: 

I. Es wurde versucht, an die durch Kondensation aromatischer 
Aldehyde mit Chlor-essigester entstehenden ,,Phenyl-oxy-acryl- 
säureester‘‘ Ammoniak anzulagern und so Oxy-amıino-säureester zu ge- 
winnen: 

N | 
Ph . CH——CH.COOR + NH, = Ph. CH(OH) . CH(NH,) . COOR bzw. 

Ph. CH(NH,) . CH(OH) . COOR. 


Versuche mit dem „?-Methoxyphenyl-‘“ und ,,Methylendioxyphenyl- 
oxy-acryl-säureester‘‘ aus Anisaldehyd bzw. Piperonal und Chloressig- 
ester zeigten jedoch, daß sich bei der Behandlung mit Ammoniak zwar 
ın mäßiger Menge basische Produkte bildeten, daß hingegen die geringe 
Ausbeute an einheitlichen kristallisierenden Verbindungen zu einem wel- 
teren Ausbau der Reaktion nicht einlud. 

II. Ein Versuch, Carboxäthyl-glyeinester mit aromatischen 
Aldehyden derart zu kondensieren, daß am Stickstoff carboxithyherte 
Oxy-amino-säuren. entstehen: 


1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 52, 1734 [1919]. 
2) A. 284, 36. 
3) A. 887, 222. 
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NH. COOR 


NH . COOR 
= Ph. CH(OH) . CH. COOR, 


CH, . COOR 
war ebenfalls erfolglos. Es stellte sich nämlich heraus, daß die beiden 
Körper sich unter Wasserspaltung und Bildung einer ungesättigten Säure 
verbinden: 

NH.COOR 
= Ph.CH:C.COOR + H,O, 


Ph .CHO + 


NH . COOR 
CH, . COOR 
ähnlich wie Hippursäure und Aldehyd bei Erlenmeyers Tyrosin-Syn- 
these. . i 

III. Der dritte Weg endlich, der für die Synthese von Phenyl-serinen 
eingeschlagen wurde, führte zum Ziel. Schon bei dem vorhergehenden 
Versuche wurde gefunden, daß sich aromatische Aldehyde in äthe- 
rischer Lösung unter dem Einfluß metallischen Natriums leicht mit 
Carboxäthyl-glykokollester kondensieren. Verwendet man statt des letz- 
teren den Glykokollester selbst, so entstehen Derivate des Phenyl- 
serins, die sich leicht in die entsprechende Säure umwandeln lassen. 
Die Reaktion, welche sich hierbei abspielt. verläuft in zwei Phasen: 
Zuerst kondensiert sich der Aldehyd mit Glykokollester zu der Benzyliden- 
verbindung: 


Ph . CHO + H,N . CH, . COOR = Ph . CH : N . CH, . COOR + H,O; 


dann tritt zwischen diesem und einer zweiten Molekel Aldehyd Aldol- 
Kondensation ein: 


Ph . CHO + 


N: CH. Ph. 


Ph . CHO + PH.CH:N.CH,.COOR = Ph. CH(OH).CH.COOR ` 
Hierbei wird die Estergruppe durch das bei der ersten Phase entstehende 
Alkalı zum Teil verseift unter Bildung des Natriumsalzes des Benzyli- 
den-phenylserins. Aus diesem wird durch Säure unter Wasserauf- 
nahme und Abspaltung von Aldehyd die Oxy-amino-säure in Freiheit- 
gesetzt: 

Ph.CH(OH).CH.COOH 

+ H,O = 
N:CH.Ph 
Ph . CH(OH) . CH(NH,) . COOH + Ph. CHO. 
Bei Anwendung von aromatischen Oxy-aldehyden entsteht haufig 
sehr wenig Natriumsalz. Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes bleibt 
als Ester in Äther gelöst. In diesem Falle bewirkt man die Verseifung 
der Benzyliden-imid-Gruppe am besten durch alkoholische Salzsäure. 
Der Vorteil obiger Anordnung vor der Erlenmeyerschen besteht 
darın, daß man anscheinend alle aromatischen Aldehyde zu dieser Re- 
aktion heranziehen kann, wie aus der Versuchsreihe dieser Arbeit her- 
vorgeht. Vor allem gelingt es nach dieser Methode auch leicht, Oxy- 
phenyl-serine darzustellen, wenn man die Hydroxylgruppen der ent- 
sprechenden Oxaldehyde vor der Salzbildung mit dem verwendeten Na- 
trium schützt. Phenolate reagieren nämlich, wie auch Erlenmeyer’) 


1) A. 887, 212. 
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fand, nicht mehr mit Glykokoll. Zwar kommen Alkylreste für diesen 
Zweck nicht in Betracht, da Phenol-äther bekanntlich sehr beständige 
Körper sind, die erst beim Erhitzen mit starken Säuren verseift werden, 
während andererseits unter diesen Bedingungen die Seitenkette des 
Phenyl-serins eine weitgehende Zersetzung erleidet, so wird z. B. p-Meth- 
-oxyphenyl-serin schon bei mäßigem Erwärmen mit starker Salzsäure 
verharzt. Dagegen erwies sich die Carboxalkylgruppe, welche zuerst 
von E. Fischer!) bei der Kondensation von Oxy-carbonsäuren mit ein- 
ander zum Schutze des Phenol-Hydroxyls angewandt wurde, als sehr ge- 
eignet, da sie sich schon durch gelinde Behandlung mit schwachem Alkali 
wieder abspalten läßt. 

Das Dicarboxäthyl-dioxyphenyl-serin beansprucht bei dieser Ver- 
-seifung allerdings noch eine besondere Maßnahme. Man operiert hier am 
zweckmäßigsten mit einer Wasserstoff-Atmosphäre, da die Dioxysäure 
sich in alkalischer Lösung durch den Luftsauerstoff stark dunkel färbt 
‘und unliebsame Zersetzungen erleidet. 

Nach der beschriebenen Methode wurden folgende Aryl-serine dar- 
gestellt: Phenyl-serin (I.), p-Oxy- und 5-Methoxyphenyl-serin, 
.3,4-Dioxyphenyl-serin (II.) und Vanillyl-serin (III). 


/ N GH (OH) .CH(NH,) COOH 
I. j | ° ( ) . ( a) 
\4 | 


II = .CH(OH).CH(NH;). COOH 


HOI } ; 
OH 
/N on (OH). CH (NH,).COOH 
III. HO | | 2 
or, f 
OCH, 


Von diesen Körpern hat besonders das 3,4-Dioxyphenyl-serin 
wegen seiner nahen Beziehung zum Adrenalin erhöhtes Interesse, da- 
durch Abspaltung von Kohlensäure aus jenem eine Base entsteht, die 
sich vom Adrenalin nur durch den Mindergehalt einer Methylgruppe am 
Stickstoff unterscheidet. 

Der Vorgang der Kohlensäure-Abspaltung aus den Aminosäuren des 
EiweiBes auf physiologischem Wege ist oft beobachtet: Aus Glutamin- 
säure, NH, . CH(COOH) . CH, . CH, . COOH, entsteht y-Amino-n-butter- 
säure, NH, . CH3. CH, . CH, . COOH, aus Tyrosin (s. u.) das 8-f-Oxyphenyl- 
äthylamin und aus N-Dimethyl-tyrosin, HO . CH, . CH, . CH(COOH) . 
N(CH,),, das Hordenin, HO . C,H, - CH; . CH; . N(CH). Man nennt 
derartige physiologische Bruchstücke der Aminosäuren des Eiweißes nach 
einem Vorschlage von Ackermann, Kutscher und Engeland!) 


Aporrhegmen. 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 2875 [1908]. 
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Uber die Entstehung des Adrenalins, eines in den Nebennieren nor- 
malerweise vorkommenden Stoffes, ist man zurzeit nicht in der Lage, 
bestimmte Angaben zu machen. Doch ist es wahrscheinlich, daB es nach 
Art der vorerwähnten Verbindungen aus einer Aminosäure durch Kohlen- 
dioxyd-Abspaltung hervorgeht. Diese Aminosäure sollte sich, wie man 
bisher glaubte, im Organismus aus dem Tyrosin bilden: 


CH,.CH(NH,).COOH CH(OH).CH(NH.CH,). COOH 
| | Tyrosin, | l Muttersubstanz des 
NZ HON Adrenalir.s, 

OH OH 


eine Annahme, die durch Beobachtungen über die Umwandlung des 
Tyrosins in keimenden Samen?) zunächst eine Stütze erhielt. Im ersten 
Keimungsstadium tritt das Tyrosin in größerer Menge auf; es wird jedoch 
durch die Tätigkeit eines Fermentes sehr bald in Homogentisinsäure, 
(HO),? : 5C,H, - CH, . COOH, übergeführt. Hierdurch ist der Beweis er- 
bracht, daß im Organismus sehr wohl Dioxy-benzol-Verbindungen aus 
Abkömmlingen des Phenols entstehen können, weshalb auch die Bildung 
der Muttersubstanz des Adrenalins und des Adrenalins selbst aus dem 
Tyrosin nicht unmöglich erscheinen konnte. Gegen diese Art der Ent- 
stehung spricht jedoch der Umstand, daß Tyrosin bei der Digestion mit 
Nebennierenbrei keine Zunahme der anfangs vorhandenen blutdruck- 
steigernden Wirkung verursachte’). 


Aber auch folgende Überlegungen lassen obige Annahme als haltlos 
erscheinen: Abbau und Veränderungen von Aminosäuren und Apor- 
rhegmen im Organismus finden im allgemeinen derart statt, daß der 
stickstoff-haltige Komplex in erster Linie angegriffen und der Stickstoff 
eliminiert wird. Dies ist unter anderem auch für das Tyrosin durch zahl- 
reiche Versuche bestätigt worden. Als Umwandlungsprodukte wurden 
stets stickstoff-freie Körper erhalten, wofür ja schon die Homogentisinsäure 
ein treffendes Beispiel lieferte. 


Es ist somit festgestellt, daß die Seitenkette des Tyrosins nicht sehr 
widerstandsfähig ist, und daß sie besonders unter oxydativen Angriffen 
zu leiden hat. Untersucht man aber, welche Veränderungen das Tyrosin- 
Molekül erfahren muß, um zum Adrenalin zu werden, so sieht man, 
daß dazu hauptsächlich Oxydationsvorgänge erforderlich sind. Da solche 
aber, wie oben festgestellt wurde, die Seitenkette weitgehend zerstören, 
so erscheint es ausgeschlossen, daß sich die Bildung des Adrenalins in 
der angenommenen Weise vollzieht. Seiner Entstehung müssen andere 
Vorgänge zugrunde liegen. 

Der Abbau der Seitenketten einer aromatischen Verbindung, z. B. 
des Phenyl-alanıns, geschieht im Organismus stufenweise wie folgt: 





1) H. 69, 265 ff. 
2) Bartel, Ber. D. botan. Ges. 20, 454 [1902]. 
3) Journ. Physiol. 40, 275—278. 
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C,H, . CH, . CH(NH,) . COOH -> C,H, . CH, . CH, . COOH 


Phenyl-alanin B-Pheny]-propionsaure 
—- (,H,.CH,.COOH —- C,H, . COOH. 
Phenyl-essigsäure Benzoesäure. 


Als Glied zwischen der Phenyl-essigsäure und der Benzoesäure ist 
die Benzoyl-ameisensäure, C,H,.CO.COOH, beobachtet worden. Diese 
kann dann auf dem in dieser Arbeit durchgeführten Wege mit dem reich- 
lich zur Verfügung stehenden Glykokoll unter Bildung von Phenyl-serin 
in Reaktion treten: 

CH; .CO . COOH + CH, . NH, . COOH 
— (C,H; .C(COOH) (OH) . CH(NH,) . COOH 
— C,H;.CH(OH) . CH(NH,) . COOH + CO,. 

Erfolgt die Kohlensäure-Abspaltung vor der Reaktion, so entsteht 
Benzaldehyd und aus diesem und Glykokoll direkt das Phenyl-serin. Da, 
wie gelegentlich der Bildung der Homogentisinsäure erwähnt wurde, 
gleichzeitig auch oxydative Vorgänge den Benzolkern in Dioxyverbin- 
dungen überzuführen vermögen, so liegt der Weg zum 3,4-Dioxyphenyl- 
serin klar. Nimmt man mit Guggenheim!) das Dioxyphenyl-alanin, 
(HO),%:4 C,H, .CH,.CH(NH,) . COOH, als ständigen Baustein des tierischen 
Eiweißes an, wozu die Untersuchungen von Bloch?) eine Stütze bieten, 
so kann von der Annahme der Oxydation des Benzolkernes überhaupt 
Abstand genommen werden. 

Die Synthese des Adrenalins im Tierkörper würde demnach 
nach folgendem Schema verlaufen: 
(HO),?2C,H,.CH,.CH(NH,).COOH —- (HO),?:4C,H,.CH,.CH,.COOH 

Dioxyphenyl-alanin Dioxyphenyl-proprionsäure 
—- (HO),3-2C,H,.CH,.COOH 
Dioxyphenyl-essigsäure 
— (HO),3-40,H,.C0.COOH + CH,(NH,).COOH > 
Dioxybenzoyl-ameisensäure 
(HO),3-4C,H,.CH(OH).CH(NH,).COOH Heihylierung _ 
Dioxyphenyl-serin 
(HO),®-2C,H,.CH(OH).CH(NH.CH,).COOH 
N-Methyl-diophenyl-serin 
—- (HO),°:4C,H,.CH(OH).CH.NH.CH, 
Adrenalin. 

Überdies ist die Vermutung nicht von der Hand zu weisen, daß das 
Dioxyphenyl-serin selbst ebenso ein Bestandteil gewisser Proteine ist 
wie das Tryptophan, das Glykokoll und die anderen Aminosäuren, welche 
man als Bausteine der Eiweißstoffe erkannt hat. Daß jener Körper beim 
Abbau von Proteinen bisher noch nicht aufgefunden wurde, spricht nicht 
gegen diese Annahme. Denn einmal kann der Gehalt an dieser Säure 
sehr klein sein, und zweitens dürfte sie bei den gebräuchlichen Methoden 
des Eiweißabbaues und der Aufarbeitung des Aminosäure- Gemisches 
weitgehende Zersetzung erleiden. Denn durch starke Säuren wird das 





1) H. 88, 276 [1913]. 
2) H. 98, 226. 
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Dioxyphenyl-serin unter Abspalturg des Stickstoffes verändert und in 
alkalischer Lösung durch schnell einsetzende Oxydation zerstört, so daß 
es besonderer Methoden bedaıf, um die Aminosäure aufzufinden. 


Versuche. 


Kondensation von Anisaldehyd mit Chlor-essigester (p-Meth- 
oxyphenyl-glycidsäureester, ,„?-Methoxyphenyloxyacryl- 
O 


säure-äthylester“), CH,0.C,H,.CHZ SCH.CO0C,H,. 


Nach Claisen!) läßt sich Benzaldehyd und Chlor-essigester in äthe- 
rischer Lösung mittels Natriums zur Reaktion bringen unter Bildung von 
Phenyl-glycidsäureester; gleichzeitig entsteht durch Verseifung des Esters 
phenyl-glycidsaures Natrium. 

Diese Reaktion wurde zur Darstellung substituierter Phenylglycid- 
säuren verwendet: 20 g Anisaldehyd und 18g Chloressigester werden 
in absolutem Äther gelöst und zu der durch eine Kaltemischung gekühlten 
Lösung, die sich in einem Kolben mit Rückflußkühler befindet, 4,9 g 
Natrium in Drahtform gegeben. Auf Zusatz von einigen Tropfen Alkohol 
beginnt die Reaktion sehr bald und nimmt, falls nicht gut gekühlt wird, 
unter lebhafter Wärmeentwicklung einen stürmischen Verlauf an. Nach 
halbstündigem Stehen wird die Flüssigkeit von dem ausgeschiedenen 
Salz abgesaugt, dieses nochmals mit Äther aufgeschlämmt, trocken gesaugt, 
und wiederholt mit Äther gewaschen. In den vereinigten ätherischen 
Filtraten befindet sich der Methoxyphenyl-glycidsäureester; das Salz 
besteht aus Chlornatrium und methoxyphenyl-glycidsaurem Natrium. 
Die Ätherlösung wird zur Entfernung geringer Mengen noch gelöster Salze 
mit Wasser gewaschen und dann eingedunstet. Es hinterbleibt ein Öl, 
das im Vakuum (18 mm) bei 187—191° destilliert. 

Die Prüfung auf Halogen ergab einen schwach positiven Befund, 
weshalb die Destillation noch einmal wiederholt wurde. Aber auch da- 
durch wurde das Chlor nicht ganz entfernt; doch zeigte eine Chlorbestim- 
mung nach Carius, daß es sich nur um Spuren dieser Verunreinigung 
handelte. 

0,1688 g Sbst. : 0,4050 g CO,, 0,0971 g H,O. — 0,1240 g Sbst. : 0,2966 g 
CO,, 0,0757 g H,O. — 0,1975 g Sbst.: 0,4722 g CO,, 0,1241 g H,O. 

Ci2H,,0,. Ber. C 64,8, H 6,03 
Gef. C 65,43, 65,23, 65,21, H 6,44, 6,83, 7,03. 

Aus der wässerigen Lösung des Gemisches von Chlornatrium und 
methoxyphenyl-glycidsaurem Natrium wird durch Säuren die Methoxy- 
phenyl-glycidsäure ausgefällt. Sie läßt sich jedoch nicht in reinem 
Zustande gewinnen, da sie leicht Kohlensäure abspaltet und verharzt. 
Gleichzeitig entsteht in geringer Menge ~-Methoxyphenyl-acetalde- 
hyd, CH,0.C,H,.CH,.CHO, wie aus dem angenehmen, blumenartigen 
Geruch zu schließen ist. Der Nachweis desselben gelingt leicht auf fol- 
gende Weise: p-Methoxyphenyl-acrylsaures Natrium wird in Wasser sus- 


1) B. 88, 702 [1905]. 
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pendiert, mit einem geringen Überschuß an Kaliumbitartrat versetzt und 
das Gemisch mit Wasserdampf destilliert. Man erhält ein milchiges Kon- 
densat, das neben dem durch seinen Geruch auffallenden Aldehyd andere 
Stoffe enthält. Das Destillat wird ausgeäthert, der Äther verdunstet, 
der Rückstand in Alkohol gelöst und mit Hydroxylamin versetzt. Nach 
langem Stehen bildet sich das Oxim des #-Methoxyphenyl-acetaldehyds, 
das nach dem Umkristallisieren ausverdünntem Alkohol bei 120° schmilzt. 

Größere Mengen des Oxims gewinnt man durch direkte Einwirkung 
von Hydroxylamin-chlorhydrat auf das Salz der Glycidsäure auf folgen- 
dem Wege: #-methoxyphenyl-glycidsaures Natrium wird in kaltem Wasser 
gelöst. Zu der filtrierten Lösung gibt man Hydroxlyamin-chlorhydrat 
im Überschuß und erwärmt. Starke Kohlensäure-Entwicklung zeigt an, 
daß sich die Säure zersetzt. Nach halbstündigem Erwärmen läßt man 
erkalten und filtriert das in glänzenden Blättchen ausgeschiedene Oxim 
ab. Nach dem Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol schmilzt es 
bei 120°. 

Der Vorgang spielt sich nach folgender Gleichung ab: 


O 


I< 
CH,0.C,H,.CH.CH.COONa + H,N.OH, HCl 
= CH,.0.C,H,.CH,.CH: N.OH + H,O + CO, + NaCl. 


Kondensation von Piperonal mit Chlor-essigester. 
„Methylendioxyphenyl-oxyacrylsäureester“. 


5 g Piperonal wurden in gleicher Weise wie Anisaldehyd mit 4,1 g 
chlor-essigsaurem Äthyl bei Gegenwart von 1 g Natrium in Reaktion 
gebracht. Auch hier entstehen Ester und Natriumsalz der Piperonyl- 
oxyacrylsäure nebeneinander. Der Ester stellt eine bei 205—210° (17 mm) 
siedende Flüssigkeit dar, ist aber kein einheitlicher Körper, obwohl die 
Analyse dafür spricht, sondern enthält als Beimischung eine bei 116 bis 
117° schmelzende Verbindung, die nicht näher untersucht ist. 

0,1115 g Sbst.: 0,2501 g CO,, 0,0520 g H,O. 

Ci2H,,0;. Ber. C 60,99, H 5,12. 
Gef. C 61,3, H 5,22. 


[Methylen-dioxyphenyl]-acetaldehyd, C< > Coy. CHy. CHO. 


Piperonyl-glycidsaures Natrium wird in Wasser gelöst, das klare 
Filtrat neutralisiert und mit Hydroxylamin-chlorhydrat auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Durch die Salzsäure des Hydroxylamin-chlorhydrats 
wird die Piperonyl-oxyacrylsiiure in Freiheit gesetzt. Diese zerfällt in 


O 
Kohlensäure und Homo-piperonal, CHKCH. CH . CH. COOH 


= CH, <> CoH. CH. CHO + CO,, das sich mit dem Hydroxylamin 


zum Oxim, Schmp. 119—120°, verbindet. 
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N-Carboxathyl-glycinester, C,H,;OOC.NH.CH,.COOC,H;. 


Die Herstellung dieses Esters geschah nach E. Fischer und Leuchs}): 
15 g Glykokollithylester-chlorhydrat werden in 53,5 ccm 2/,-Natron- 
lauge gelöst, unter starker Kühlung und heftigem Schütteln nach und 
nach mit 11,7 g chlorkohlensaurem Athy] und darauf mit 5,7 g Natrium- 
carbonat versetzt und mit Äther ausgeschittelt. Die mit Natrium- 
sulfat getrocknete ätherische Lösung wird eingedampft und der Rückstand 
im Vakuum destilliert. Bei 139—140° und 18 mm geht der Carboxäthyl- 
glycinester als gelbes Öl über. 


Verbindung Cioh NO, 


10,5 g Carboxäthyl-glycinester und 5,04 g Benzaldehyd wurden in 
ca. 100 cem Äther gelöst und 1,5 g Natrium (etwas mehr als die berechnete 
Menge) allmählich zugegeben (Rückflußkühler-Eiskühlung) ; das Natrium 
umkleidet sich sehr bald mit einer gelben gelatinösen Masse, von der es 
ab und zu mechanisch befreit wird. Nach 24 Stunden ist alles Natrium 
verschwunden, ein gelbbrauner Niederschlag hat sich gesetzt, der sich 
noch vermehrt, wenn man zu der Flüssigkeit etwa das gleiche Volumen 
Äther gibt. Abfiltriert und mit Äther gewaschen, stellt er zunächst ein 
gelbliches, kleinkristallinisches Pulver dar, das aber an der Luft bald zu 
einer braunen harzartigen Masse zu zerfließen beginnt. Zur Reinigung 
wird es in Alkohol gelöst und mit Äther wieder ausgefällt. Dieser Nieder- 
schlag wird nun in wenig Wasser gelöst und die Lösung mit 10-proz. 
Salzsäure angesäuert. Hierdurch wird ein Körper in Form weißer, seiden- 
glänzender Blättchen gefällt, zuweilen jedoch als Öl, welches aber nach 
dem Impfen auch kristallisiert. Die Verbindung läßt sich aus Wasser 
umkristallisieren und ist löslich in Alkohol. Ausbeute 3,5 g. Schmp. 
497—190° unter Bräunung und Gasentwicklung. 

0,1723 g Sbst.: 0,3650 g CO,, 0,0685 g H,O. — 0,1728 g Sbst.: 0,3685 g 
CO,, 0,0748 g H,O. — 0,1502 g Sbst. : 8,3 cem N (19°, 756,8 mm). — 0,1512 g 
Sbst.: 8 cem (20,5°, 773,1 mm). 

CioHaNO,. Ber. C 57,94, H 4,39, N 6,76. 

Gef. C 57,77, 57,73, H 4,45, 4,84, N 6,42, 4,27. 

Darstellungsweise und Analyse der Verbindung weisen auf die Formel 
Ci ka oon hin; es müßte also ein Derivat der bisher 
nieht bekannten Stickstoffearbonsäure vorliegen. 

Ein Teil des Kondensationsproduktes wird nicht verseift und bleibt 
als Ester, CgH,.CH : C(COOC,H,).NH.COOC,H,, in Äther gelöst. Wenn 
man das ätherische Filtrat eindunstet, hinterbleibt ein in Wasser unlös- 
licher Rückstand. Dieser wird aus Methylalkohol umkristallisiert und 
besteht nun aus feinen, weißen Nadeln. Schmp. 106—107° unter Bräu- 
nung und Gasentwicklung. 


0,1620 g Sbst.: 7,9 cem N (22°, 754,5 mm). 
CigH NO, Ber. N 5,32. Gef. N 5,6. 


1) B. 86, 2106 [1903]. 
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Phenyl-serin, C,H,.CH(OH).CH(NH,).COOH. 

4 g Glykokollester (frisch bereitet) und 8 g Benzaldehyd werden 
in trockenem Äther gelöst und 2 g Natrium (ca. 21/, Mol.) in Drahtform 
zugegeben. Sehr bald entwickeln sich Gasblasen in der Flüssigkeit, 
während das Natrium sich mit einer braunen Kruste umgibt, von der 
es durch kräftiges Schütteln und mechanische Bearbeitung mit einem Glas- 
stabe von Zeit zu Zeit befreit wird. Nach 24 Stunden wird der entstandene 
gelbbraune Niederschlag abgesaugt, mit Äther gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Er besteht in der Hauptsache aus dem Natriumsalz des 
N-Benzyliden-phenylserins, C,H, . CH(OH) . CH(COONa).N:CH. 
C,H;. 

N ach dem Herauslesen unverbrauchten Natriums wird der Rückstand 
in wenig Wasser gelöst und die Lösung mit Essigsäure angesäuert. Dabei 
tritt infolge Ausscheidung von Benzaldehyd eine starke. Trübung auf. 
Die Benzyliden-imid-Gruppe ist verseift und gleichzeitig hat sich die freie 
Oxy-amino-sdure gebildet. 

Nachdem die Lösung durch wiederholtes Ausschütteln mit Äther 
vom Aldehyd befreit ist, wird sie auf dem Wasserbade eingeengt. Das 
Phenyl-serin kristallisiert nach dem Erkalten in schwach gelblich gefärb- 
ten Nädelchen, welche durch wiederholtes Umlösen aus Wasser fast weiß 
werden und dann bei 192° unter Zersetzung und Hinterlassung eines gelben 
Rückstandes schmelzen. 

Erlenmeyer?) gibt für sein synthetisches Phenyl-serin den Schmp. 
493—194° an, wobei er gleichfalls einen Rückstand beobachtet. 

Zur Identifizierung der Verbindung wurden durch Erwärmen mit 
Benzoesäure- resp. Essigsäure-anhydrid die beiden von Erlen- 
meyer?) beschriebenen Azlactone dargestellt. 

0,5 g Phenyl-serin werden mit einem Überschuß von Benzoesäure- 
anhydrid vorsichtig zusammengeschmolzen. Es tritt eine lebhafte Re- 
aktion ein, wobei sich die Masse gelb färbt. Das Azlacton läßt sich aus 
dem Gemisch leicht isolieren und aus Alkohol in reinem Zustand gewinnen. 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 164° (Erlenmeyer 165—166°). Auf gleiche 
Weise erhält man aus Phenyl-serin und Essigsäure-anhydrid das ent- 
sprechende Azlacton. Es kristallisiert aus Alkohol in hellgelben Nadeln 
vom Schmp. 148° (Erlenmeyer 146—147°). Die übrigen Eigenschaften 
der beiden Azlactone stimmten ebenfalls mit den von Erlenmeyer 
angegebenen überein. 


p-Methoxyphenyl-serin, CH,O.C,H,. CH(OH) .CH(NH,) . COOH. 


9 g Glykokollester, frisch bereitet, und 23,6 g Anisaldehyd werden 
in trockenem Äther gelöst und 4 g Natrium (2 Mol.) in feinen Scheiben 
zugegeben. An dem Auftreten der Wasserstoffblasen und des braunen 
Überzugs auf dem Natrium erkennt man auch hier sehr bald den Beginn 
der Reaktion. Sie wird dadurch beschleunigt, daß man das Metall immer 
wieder bloBlegt. Nach 24 Stunden wird der gelbbraune Niederschlag 


1) A. 284, 36. 
2) A. 807, 84 und 887, 265. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. XII. 6 





82 Karl W. Rosenmund und H. Dornsaft. 
von der Flüssigkeit getrennt, mit Ätber gewaschen, nach dem Heraus- 
suchen unverbrauchten Natriums in wenig Wasser gelöst und mit Essig- 
säure bis zur sauren Reaktion versetzt. Die Lösung wird von abgeschie- 
denem Anisaldehyd durch Ausschütteln mit Äther befreit und auf dem 
Wasserbad zur Trockne eingedunstet. Der Rückstand wird wiederholt 
aus Wasser kristallisiert, wodurch man die Säure in weißen, kristallwasser- 
haltigen Nadeln erhält. Diese schmelzen nach dem Trocknen über 
Phosphorpentoxyd bei 185—186° und erleiden beim Erhitzen mit starken 
Säuren Zersetzung. 

0,1834 g Sbst. : 0,3847 g CO,, 0,1010 g H,O. — 0,1563 g Sbst.: 8,9 ccm 
N (17°, 756,3 mm). — 0,1947 g Sbst.: 10,6 cem N (16°, 762,3 mm). 

C,oHıs0,N. Ber. C 56,84, H 6.25, N 6,64. 
Gef. C 57,21, H 6,16, N 6,67, 6,45. 


O-Carboxäthyl-d-oxybenzaldehyd, C,H,OOC.O.C,H,.CHO. 


26,8 g Oxy-benzaldehyd werden in 108,75 cem Natronlauge gelöst 
und unter guter Kühlung und Umschütteln nach und nach mit 22,9 g 
chlorkohlensaurem Äthyl versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wird 
die schwach saure Flüssigkeit mit Äther ausgeschüttelt; dieser wird mit 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, auf dem Wasserbade größten- 
teils abgedunstet und der Rest im Vakuum destilliert. Bei 170—172° 
(19 mm) gingen 32 g einer hellgelben Flüssigkeit über, die in der Kälte- 
mischung erstarrte. Schmp. 13° (Thermometer in der Flüssigkeit). 


[O-Carboxäthyl-#-oxyphenyl]-serinester-Chlorhydrat, 
C,H,OOC . O . C,H, . CH(OH) . CH(NH, . HCl) . COOC,H,. 

20,9 g Carboxäthyl-oxybenzaldehyd und 5,5 g Glykokollester werden 
in trockenem Äther gelöst und 1,5 g Natrium in feinen Scheiben zuge- 
geben. Auch hier umgibt sich das Metall bald mit dem braunen Natrium- 
salz des Benzyliden-oxyphenylserins, von dem es öfter befreit werden muß, 
wenn die Reaktion im Gange bleiben soll. Die Menge des abgeschiedenen 
Salzes ist verhältnismäßig gering. Die Hauptmenge des Reaktionspro- 
duktes bleibt als Ester im Äther gelöst. Alkoholische Salzsäure fällt aus 
dieser Lösung unter Regeneration von 1 Mol. Carboxäthyl-oxybenzaldehyd 
das Chlorhydrat des Oxy-amino-säureesters als gelbes Öl. Dieses kristalli- 
siert aus seiner Lösung in Essigäther beim Abkühlen in weißen, feinen 
Nädelchen, welche sich aus Wasser umkristallisieren lassen und in Al- 
kohol, Äther und Essigäther schwer löslich sind. Schmp. 181% Aus- 
beute 6 g, 37%, der Theorie. 

0,1529 g Sbst. brauchten 4,56 cem P/i AgNO. 

C14H,>O,NCI. Ber. Cl 10,62. Gef. Cl 10,59. 

Den freien Ester erhält man aus seinem Chlorhydrat leicht, wenn 
man dieses in wässeriger Lösung mit Ammoniak behandelt. Er fällt dann 
sofort als weiße, kristallinische Masse aus, ist leicht löslich in Alkohol, 
schwer löslich in Äther und kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, 
läßt sich aus einem Gemisch von Alkohol und Äther umkristallisieren, eben- 
so unzersetzt aus Wasser. Lange, prismatische Nadeln. Schmp. 124°. 
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0,1588 g Sbst.: 6,7 cem N (18°, 751,4 mm). 
Ci4H,,O,N. Ber. N 4,71. Gef. N 4,89. 


p-Oxyphenyl-serin, HO.C,H, . CH(OH) . CH(NH,) . COOH. 

Das Oxyphenyl-serin läßt sich direkt aus dem Chlorhydrat des Carb- 
oxäthyl-oxyphenyl-serinesters darstellen. Natronlauge bewirkt nämlich 
außer der Abspaltung von HCl auch die Verseifung der Ester- und der 
Carboxäthyl-oxy-Gruppe. 

1 g des Esters wird, in Wasser suspendiert, in der Kälte mit 13 cem 
2/ -NaOH (4 Mol.) behandelt. Durch wiederholtes Schütteln bei Zimmer- 
temperatur bringt man allmählich alles in Lösung. Darauf fügt man 9,8 
ecm ®/,-HCl (3 Mol.) hinzu und dunstet die Lösung im Vakuum über 
Schwefelsäure bei Zimmertemperatur ein. Der trockene Salzrückstand 
wird nacheinander mit Äther, Alkohol und wenig Wasser extrahiert. 
Es bleibt dann eine schwere, kristallinische Substanz, das Oxyphenyl- 
serin, zurück, welche nochmals mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen 
wird. Es ist fast unlöslich in Alkohol und Äther, sehr schwer löslich in 
kaltem, etwas leichter in heißem Wasser, kristallisiert aus Wasser in kleinen 
Nadeln oder Blattchen, löst sich in Säuren und Alkalien und gibt mit 
Millons Reagens Rotfärbung. Im Schmelzrohr bei 190° Gelbfärbung, 
bei 212° Braunfärbung (einzelne Partikelehen geschmolzen), bei 217° 
völlige Zersetzung unter Gasentwicklung und Dunkelfärbung. 

0,1608 g Sbst.: 0,3230 g CO,, 0,0845 g H,O. — 0,1490 g Sbst.: 9 cem 
N (21°, 763,8 mm). 

C,H,,0O,N. Ber. C 54,79, H 5,63, N 7,10. 
Gef. C 54,77, H 5,88, N 7,05. 


O®?-Carboxäthyl-vanillin, (C,H,00C.O) (CH,0)C,H,.CHO, 
läßt sich leichter als die entsprechenden Verbindungen der bisher verwen- 
deten Oxy-aldehyde rein darstellen, da es fest ist und aus der Lösung 
des Vanillins in Natronlauge auf Zusatz des chlorkohlensauren Äthyls 
momentan ausfällt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
erhält man ein weißes Kristallmehl, welches sich schwer ın kaltem, leicht 
in heißem Alkohol löst. Schmp. 71°. Auf 195° erhitzt, spaltet die Ver- 
bindung Kohlensäure ab, und es hinterbleibt der O9-Methyl-O®-äthyl- 
äther des Protocatechualdehyds, | 

(C,H,O) (CH,O)C,H, . CHO. 

Aus 33 g Vanillin, 25,5 g chlorkohlensaurem Athyl und 111 cem 
2/ -n-Natronlauge wurden 39 g Carboxäthyl-vanillin gewonnen. 

Vanillyl-serin, (HO)4(OCH,)C,H, . CH(OH . CH(NH,) . COOH. 

39g Carboxäthyl-vanillin und 8,9 g Glykokollester werden in trocke- 
nem Äther gelöst und die berechnete Menge (2 Mol.) Natrium in feinen 
Scheiben zugegeben. Das Metall überzieht sich mit einer gelben Kruste, 
bestehend aus dem Natriumsalz des Benzyliden-carboxäthyl- 
vanillyl-serins, die wiederholt entfernt wird. Nach zwei Tagen wird 
das ätherische Filtrat mit alkoholischer Salzsäure versetzt, wodurch ein 


GF 
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weiBer, pulveriger Niederschlag entsteht. Dieser ist ein Gemisch der Chlor- 
hydrate des Glykokollesters und des gewünschten Carboxäthyl-vanillyl- 
serinesters. Er wird in Wasser gelöst und mit überschüssigem Alkah 
versetzt. Nach einer Stunde wird die Lösung mit Salzsäure genau neu- 
tralisiert und nach Zugabe von einigen Tropfen Essigsäure im Vakuum- 
Exsiccator eingedunstet. Der Rückstand wird wiederum mit Wasser 
aufgenommen. Aus der klaren Lösung kristallisiert nach einigem Stehen 
die Oxy-amino-säure (Vanillyl-serin) aus; feine, weiße Nädelchen, sehr 

schwer löslich in Wasser, Schmp. 195° unter Zersetzung. 
0,1598 g Sbst.: 0,3104 g CO,, 0,0822 g H,O. — 0,1604 g Sbst.: 8,5 cem 

N (21°, 752,5 mm). | 
CioHi3OsN. Ber. C 52,84, H 5,77, N 6,16. 
Gef. C 52,97, H 5,76, N 6,09. 


03, O%-Diecarboxäthyl-protocatechualdehyd, 
(C,H,00C . O),C,H, . CHO. 

27 g Protocatechualdehyd wurden in gleicher Weise wie der Mono- 
oxy-benzaldehyd durch 43 g chlorkohlensauren Athyls bei Gegenwart von 
189 ccm 2-n-Natronlauge carbäthoxyliert. Es wurden 39 g einer schwe- 
ren, hellgelben Flüssigkeit erhalten, dieim Vakuum bei 215—217° (13 mm) 
destillierte. 


[03,0*-Dicarboxäthyl-dioxyphenyl]-serinester-Chlorhydrat, 
(C,H,00C . O),C,H, . CH(OH) . CH(NH,, HCl) . COOC,H,. 

Der carbäthoxylierte Protocatechualdehyd (30 g) reagiert ebenso 
leicht wie die entsprechende Verbindung des Monooxy-benzaldehyds mit 
Glykokollester (5,5 g) bei Gegenwart von Natrium (2,5 g). Auch hier 
bleibt die Hauptmenge des Reaktionsproduktes als Ester im Äther gelöst. 
Das Natrium wird, damit es wirkungsfähig bleibt, von dem sich auf ihm 
abscheidenden gelben Überzuge (Natriumsalz des Benzyliden-di- 
carboxäthyl-dioxylphenyl-serins) wiederholt befreit. Im übrigen 
ist dieser Niederschlag so gering, daß sich seine Aufarbeitung nicht lohnt. 

Nachdem durch Zusatz einer größeren Menge Äther die Natrium- 
verbindung möglichst ausgefällt war, wurde die klare, gelbe Lösung 
tropfenweise mit so viel alkoholischer Salzsäure versetzt, bis sich nichts 
mehr abschied. Die Abscheidung bestand aus einem dicken, gelben Öl, 
welches sich in Alkohol und Essigäther klar, in Wasser aber nur zum Teil 
auflöste. Die nicht allzu konzentrierte, salzsäurehaltige, wässerige Lösung 
wurde durch wiederholtes Ausschütteln mit Äther geklärt und im Vakuum 
eingedunstet. Es hinterblieb jetzt ein farbloser Sirup, der wiederum mit 
Wasser verdünnt wurde. Als diese Lösung der freiwilligen Verdunstung 
überlassen wurde, kristallisierte eine Substanz aus, welche zur Reinigung 
mit Essigäther verrieben wurde. Sie stellte das Chlorhydrat des Di- 
carboxäthyl-dioxyphenyl-serin-esters dar. Die Verbindung ist leicht lös- 
lich in Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Äther und Essigäther. 
Aus Alkohol kristallisiert sie in feinen, zu Drusen vereinigten Nädelchen. 
Schmp. 154—1520 unter lebhafter Gasentwieklung, welche wahrschein- 
lich von der Kohlensäure- Abspaltung der Carboxäthylgruppe herrührt. 
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0,2192 g Sbst.: 6,5 cem N (20,3, 769,3 mm). — 0,2059 g Sbst. brauch- 
ten 4.85 cem "/,,-AgNO,-Lésung. 
C,,H.,0,NCl. Ber. N 3,32, Cl 8,41. 
Gef. N 3,49, Cl 8,30. 


3,4-Dioxyphenyl-serin, (HO),C,H, . CH(OH) . CH(NH,) . COOH. 


4 Mol. des salzsauren Dicarboxäthyl-dioxyphenyl-serin-äthylesters 
wurde in der Kälte mit 6 Mol. ®/,-NaOH in einer Wasserstoff- Atmosphäre 
unter Zusatz von etwas Alkohol behandelt. Es entstand dabei eine halb- 
feste Ausscheidung, die sich allmählich in der Flüssigkeit aufléste. Nach 
einer Stunde fügte man 5 Mol. ®/,-HCl hinzu, wobei lebhafte Kohlensäure- 
Entwicklung eintrat. Die Flüssigkeit wurde dann im Vakuum-Exsiccator 
über Schwefelsäure eingedunstet; der hinterbleibende Rückstand wurde 
mit Alkohol ausgekocht und dann in heißem Wasser gelöst. Beim Er- 
kalten schied sich das 3,4-Dioxyphenyl-serin in Form eines feinkörnigen 
Niederschlages ab. 

Der Körper ist fast unlöslich in Alkohol und schwer löslich in Wasser. 
Schmp. 208—210° unter Zersetzung. In Wasser gelöst, gibt er mit Eisen- 
chlorid Brenzcatechin-Reaktion. | 

0,1530 g Sbst.: 0,2818 g CO,, 0,0736 g H,O. — 0,1371 g Sbst.: 7,9 cem 
N (21°, 758 mm). 

C,H,,0;N. Ber. C 50,68, H 5,20, N 6,57. 
Gef. C 50,23, H 5,75, N 6,68. 


Kondensation von Propionaldehyd mit Glykokoll-ester. 


Da es gelungen war, nach vorstehend beschriebenem Verfahren eine 
Anzahl aromatischer Aldehyde, und zwar auch solcher, die nach der Erlen- 
meyerschen Methode versagen, mit Glykokoll zu Phenylserinen zu kon- 
densieren, wurde versucht, diese Reaktion auch auf aliphatische Aldehyde 
auszudehnen. Die hierbei entstehenden Verbindungen sind jedoch keine 
Oxy-amino-säuren. Vielmehr kondensiert sich 1 Mol. Aldehyd mit 2 Mol. 
Glykokollester derart, daß der Aldehyd-Sauerstoff mit den beiden Amino- 
gruppen reagiert. 

Aus Propionaldehyd und Glykokoll entsteht ein Körper der Kon- 
stitution CH, . CH, . CH(NH . CH, . COOH),. 

6 g Glykokollester (1 Mol.) und 6,75 g Propionaldehyd (2 Mol.) wurden 
in trockenem Äther gelöst und 2,67 g Natrium in feinen Scheiben zuge- 
geben. Das Natrium wurde allmählich ganz verbraucht. und war zum 
Teil im Niederschlag, zum Teil in der Ätherlösung als organische Verbin- 
dung enthalten. Diese bildeten nach dem Waschen mit Alkohol ein trock- 
nes, gelbes Pulver, das sich in Wasser mit brauner Farbe löste. Die stark 
alkalische Lösung wurde mit Salzsäure neutralisiert. Nach längerem 
Stehen der Lösung schied sich allmählich ein sehr feiner Niederschlag ab, 
der bei starker Vergrößerung unter dem Mikroskop kristallinische Struk- 
tur (Nadeln) erkennen ließ. 

Der Körper ist sehr schwer löslich in heißem Wasser und scheidet 
sich beim Abkühlen der wässerigen Lösung langsam ab. Ein Schmelz- 
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punkt ließ sich nicht feststellen. Bei 220° Gelbfärbung, gegen 250° 
Zersetzung unter Gasentwicklung. Die Verbindung ist löslich in Al- 
kalien und Säuren. 


0,1192 g Sbst.: 14,6 cem N (20°, 770 mm). 
C,H,,0,N.. Ber. N 14,72. Gef. N 14,46. 





15. Untersuchungen über Geschmacksveränderungen des Süßstoffes 
Dulein (p-Phenetolearbamid) infolge chemischer Eingriffe !). 
Von H. Thoms und K. Nettesheim. 


Das Dulcin oder p-Phenetolcarbamid (der Name Dulcin wurde ihm 
von dem einen von uns [Th.] beigelegt) ist zuerst von Berlinerblau2) 
dargestellt worden. Die fabrikmaBige Darstellung erfolgte nach H. Tho ms?) 
durch Erhitzen von salzsaurem f-Phenetidin mit reinem Harnstoff im 
Autoklaven bei 150—160°. Dieses Verfahren ist der Firma J. D. Riedel 
A.-G. durch die Patente D.R.P. 63485 und 77420 geschützt worden. 
Ebenso hat sich die Firma J. D. Riedel A.-G. den Namen D ulcin patent- 
amtlich schützen lassen. Von der Chemischen Fabrik von Heyden in 
Radebeul b. Dresden wurde der Stoff zeitweise unter dem Namen Sucrol 
in den Handel gebracht. Über die Darstellung, die Eigenschaften und 
das Verhalten des Duleins hat H. Thoms vor längerer Zeit eingehende 
Mitteilungen gemacht‘). 

Außer dem p-Phenetolcarbamid besitzt auch das #-Anisolearbamid 
(p-Methoxyphenylearbamid) einen, wenn auch schwächeren süßen Ge- 
schmack, hingegen sind, wie L. Spiegel und S. Sabbath?) gezeigt haben, 
die Derivate, welche anstelle der Äthyl- oder Methylgruppe eine Propyl-, 
Allyl-, Amyl-, Benzyl- oder Isobutylgruppe enthalten, ohne süßen Ge- 
schmack. 

Wird in der Harnstoffmolekel je ein Wasserstoffatom der beiden 
Amidogruppen durch den Phenetol- bzw. Anisolrest ersetzt, so entstehen 
Verbindungen, die ebenfalls keinen süßen Geschmack mehr besitzen®). 

Wir haben nun neuerdings Versuche ausgeführt, um festzustellen, 
welche Veränderungen in der Süßkraft des p-Phenetolcarbamids durch 
Einführung von Substituenten in den Benzolkern bewirkt werden. 

Wir gewannen so eine größere Zahl kernsubstituierter p-Phenetol- 
carbamide mit sauren und basischen Substituenten, in denen diese teıls 
in o-, teils in m-Stellung zur Carbamido- bzw. Oxäthylgruppe sich befan- 
den. Unsere Annahme, daß durch. Kernsubstitutionen das Dulcin seine 
SuBkraft verlieren würde, fand eine Bestätigung. Bei diesen Versuchen 


1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 227 [1920]. 

2) J. pr. Chem. 80, 103. 

8) Ber. d. D. pharm. Ges. 8, 133 [1893]. 

4) loc. cit. 

5) Ber. d. D. chem. Ges. 84, 1935 [1901]. 

6) s. H. Thoms loc. cit. und Gattermann und Cantzler, B. 25, 1090 
[1892]. 
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wurde eine Reihe von Beobachtungen gewonnen, die die zum Teil bisher 
strittige Konstitution verschiedener Verbindungen festlegten und für neue 
bisher noch nicht dargestellte Stoffe Zusammensetzung, Konstitution und 
Verhalten ermittelten. 

Kernsubstituierte Derivate des Duleins waren bisher noch nicht dar- 
gestellt worden. Nur Berlinerblau hatte durch längeres Einleiten von 
salpetriger Säure in die alkoholische Lösung von p-Phenetolcarbamid einen 
ziegelroten Stoff erhalten, der nach der Analyse ein Nitroderivat sein 
mußte!). Er hatte ihn jedoch nicht näher untersucht und Schmelzpunkt 
sowie Konstitution nicht angegeben. Außerdem hatte Berlinerblau die 
Vermutung ausgesprochen, daß bei der Darstellung seines Nitroderivates 
als Zwischenprodukt primär ein höchst unbeständiges, an der Luft schnell 
verharzendes Nitrosoderivat des $-Phenetolharnstoffes entstände (l. c.). 

Die bei diesen Reaktionen entstehenden Stoffe galt es nun zunächst 
besonders auch hinsichtlich ihrer Konstitution genauer zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurde die 


Darstellung des Nitro-f-phenetolcarbamids 


nach den Angaben von Berlinerblau (l. c.) wiederholt: 5 g Dulein 
wurden ın 220 ccm Alkohol gelöst und in die Lösung unter Eiskühlung 
salpetrige Säure (aus arseniger Säure + Salpetersäure entwickelt) einge- 
leitet. Nach wenigen Minuten färbte sich die Lösung gelb. Nach halb- 
stündigem Einleiten schied sich ein orangeroter Stoff ab, der sich als 
ein Nitroderivat erwies. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
war er analysenrein. Schmelzp. 188,5°. 

0,1096 g: 0,1928 g CO, und 0,0480 g H,O, 

0,2054 g: bei 19° und 762 mm 33,2 cem N. 

Für C,H,,0,N, berechnet: C = 48,00%, H = 4,88%, N = 18,66%, 
gefunden: C = 47,9%, H =4,91%, N = 18,5 %. 

Das Nitroderivat ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, 
leichter in heißem Alkohol, fast unlöslich in Chloroform und Benzol. Aus 
heißem Alkohcl kristallisiert es in orangeroten Nädelchen. Mit kon- 
zentrierter Salzsäure bildet es eine additionelle Verbindung von hellgelber 
Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser sofort wieder zerlegt wird. 

Im Anschluß hieran schien es zweckmäßig, weiterhin das Verhalten 
des Duleins gegen Salpetersäure zu untersuchen: Trägt man Dulcin in 
konz. Salpetersäure oder in verdünnte heiße Salpetersäure ein, so zersetzt 
es sich unter lebhafter Gasentwicklung. Durch Behandlung des Dulcins 
mit kalter oder mäßig angewärmter verdünnter Salpetersäure gelingt es 
dagegen, eine Nitrogruppe in die Molekel einzuführen. 

Man verfährt am besten so, daß man das Dulcin in überschüssige 
verdünnte Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur einträgt und kräf- 
tig schüttelt. Zur Beendigung der Reaktion läßt man dann noch eine 
halbe Stunde bei etwa 30° stehen. Hierbei wird nur wenig Dulcin der 
Reaktion durch Zersetzung entzogen. Die Ausbeute beträgt etwa 90% 
der Theorie. 


1) J. pr. Chem. 30, 104. 
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Es entsteht ein orangefarbiges Nitroderivat, das nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 188,5° zeigt und auch 
in seinen sonstigen Eigenschaften mit dem durch Einwirkung von sal- 
petriger Säure auf Dulein nach obigem Verfahren erhaltenen Produkt 
übereinstimmt. 

Die Leichtigkeit, mit der dieses intensiv gefärbte Nitroderivat aus 
Dulcin entsteht, kann zur Reaktion auf Dulcin und zur Unterscheidung 
des Dulcins von anderen Süßstoffen dienen. Die Reaktion wird am besten 
folgendermaßen ausgeführt: 

Einen mit Wasser befeuchteten Glasstab, an dem einige Körnchen 
des fein zerriebenen, zu untersuchenden Süßstoffes sich befinden, bringt 
man in ein Reagenzglas mit etwas konz. oder rauchender Salpetersäure, 
und zwar so, daß nur die Dämpfe der Salpetersäure mit dem an dem 
Glasstab haftenden Süßstoff in Berührung kommen. Dulcin färbt sich 
dabei nach wenigen Augenblicken intensiv orange, während Saccharin 
und seine Natriumverbindung unverändert und farblos bleiben. 

Für diese sowohl durch Einwirkung überschüssiger salpetriger Säure, 
wie kalter, verdünnter ‚Salpetersäure auf Dulein erhaltene Nitroverbin- 
dung sind nun zwei Formeln möglich. Die Nitrogruppe kann entweder 
in 0- oder in m-Stellung zur Carbamidgruppe stehen. Zur Bestimmung 
der Konstitution wurden beide möglichen Nitroderivate aus den entspre- 
chenden Nitrophenetidinen dargestellt. 


3-Nitro-p-Phenetolcarbamid. 
OC,H, 


en 
NH.CO.NH, 


Das als Ausgangsmaterial für die Darstellung des 3-Nitro-p-Phenetol- 
carbamids dienende 3-Nitro-p-Phenetidin gewannen wir nach den An- 
gaben von Authenrieth und Hinsberg?): 

Phenacetin wurde durch kurzes Erhitzen mit der doppelten, theo- 
retisch nötigen Menge 10-proz. Salpetersäure unter Schütteln nitriert, 
das entstandene hellgelbe Nitrophenacetin abfiltriert und in heißem Al- 
kohol gelöst. Durch kurzes Erhitzen dieser Lösung mit etwas mehr als 
der theoretisch berechneten Menge Kalilauge wurde die Acetylgruppe 
abgespalten, worauf beim Erkalten das Nitrophenetidin in rubinroten 
Kristallen sich ausscheidet. 

368 g des so dargestellten, sorgfältig getrockneten Nitrophenetidins 
wurden in 4 l mäßig warmem, völlig wasserfreiem Benzol gelöst und diese 
Lösung dann allmählich unter Eiskühlung in 1000 g einer turbinierten 
20-proz. Lösung von Phosgen in Toluol eingetragen. Sofort scheidet sich 
eine in schwachgelben Nädelchen kristallisierende Substanz ab, die sich 
als das Chlorhydrat des Nitrophenetidins erwies. 


1) Arch. d. Pharm. 229, 461 [1891]. 
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Das 3-Nitro-Phenetolearbaminsäurechlorid bleibt in Lösung: Der 
äußerst voluminöse Niederschlag des Chlorhydrats wurde nach halbstün- 
digem Stehen abgenutscht und in das Filtrat Ammoniak bis zur Sättigung 
eingeleitet. Es schied sich dabei ein orangerotes Nitroderivat fein kri- 
stallinisch ab. 


Zur Entfernung von Ammoniumchlorid wurde es mit Wasser ausge- 
kocht und aus Alkohol umkristallisiert. Nach einmaligem Umkristallı- 
sieren war es analysenrein und zeigte den Schmelzpunkt 188,50. Auch 
ın seinen übrigen Eigenschaften war es völlig identisch mit dem, wie oben 
beschrieben, nach zwei Methoden erhaltenen Nitroderivat, dem also die 
obige Formel eines 3-Nitro-d-Phenetolcarbamids zukommt. 


0,1022 g: 0,1796 g CO, und 0,0450 g H,O 
Für CyH,,0,N, berechnet: C = 48,00%, H = 4,88%, 
gefunden: C = 47,93%, H = 4,93%. 


3-Nitrophenetidin-Chlorhydrat. 
OC,H, 


0, 
NH,. HCl 


Das bei der Darstellung des 3-Nitro-Phenetolcarbamids als Neben- 
produkt erhaltene 3-Nitrophenetidin-Chlorhydrat kristallisiert in schwach 
olivgrauen Nädelchen, die nach dem Trocknen und Reinigen mit Äther 
analysenrein waren. Durch Eintritt der Nitrogruppe in die Molekel des 
p-Phenetidins werden die basischen Eigenschaften desselben stark ge- 
schwächt, so daß das 3-Nitrophenetidin nicht mehr imstande ist, in wässe- 
riger Lösung mit Säuren Salze zu bilden. Die Salze werden durch Wasser in 
ihre Komponenten zerlegt. Infolgedessen war es auch nicht möglich, durch 
Einwirkung von Kaliumeyanat auf das Chlorid des 3-Nitrophenetidins das 
entsprechende Harnstoffderivat zu erhalten. Löst man jedoch das Nitro- 
phenetidin in organischen, völlig wasserfreien Lösungsmitteln, z. B. 
Benzol, auf und leitet sorgfältig getrocknete Salzsäure in die Lösung ein, 
so gelingt es, das Chlorhydrat in völlig reiner Form zu isolieren. Es ist 
etwas löslich in Äther, leichter in Toluol und Xylol. Beim Erhitzen für 
sich auf 130° fängt das Salz langsam an zu dissoziieren; bei 150° ist es 
völlig zerfallen. Durch Wasser wird es zersetzt, wobei die hellgelbliche 
Farbe des Chlorhydrats plötzlich in die zinnoberrote der freien Base 
übergeht. Spuren von Wasser können auf diese Weise bequem nach- 
gewiesen werden. 


0,2978 g: 0,1941 g AgCl. 
Für C,H,,O,N,Cl berechnet: HCl = 16,79%, 
gefunden: HCl = 16,61°%. 
Das durch Hydrolyse entstandene Nitrophenetidin wurde durch 
seinen Schmelzpunkt 1130 identifiziert. 
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Das 2-Nitro-#-Phenetolcarbamid. 
OC,H, 
(wo, 
NH.CO. NH, 


gewannen wir aus dem 2-Nitrophenetidin. 


Dieses wurde nach Vorschrift des D.R.P. 1017781) dargestellt: 
Phenacetin, gelöst in konz. Schwefelsäure wird langsam in ein gut gekühl- 
tes, turbiniertes Gemenge der berechneten Menge konz. Salpetersäure 
und Schwefelsäure eingetropft, wobei sorgfältig darauf zu achten ist, 
daß die Temperatur nicht über 5° steigt. Die erhaltene, dunkelgefärbte 
Lösung wird auf Eis gegossen und das abgeschiedene, hellgelbe 2-Nitro- 
phenacetin abfiltriert. Es wird in verdünnter Schwefelsäure gelöst und 
zur Abspaltung der Acetylgruppe längere Zeit auf dem Wasserbade 
erhitzt. Beim Abkühlen scheidet sich dann das Nitrophenetidinsulfat 
in rötlich gefärbten, voluminösen Kristallmassen ab. Im Gegensatz zu 
seinem Isomeren ist das 2-Nitrophenetidin, da die in m-Stellung zur Amido- 
gruppe sitzende Nitrogruppe die Basizität dieser Gruppe weniger stark 
beeinträchtigen kann, noch befähigt, mit Säuren wasserbeständige Salze 
zu bilden, die nicht einmal durch kochendes Wasser merklich gespalten 
werden. Übersättigt man die Lösung des Sulfats mit Alkali, so wird 
das 2-Nitrophenetidin als braunes Öl abgeschieden. Es wurde ausgeäthert, 
der Äther verdampft, das Öl in Benzol gelöst und die Lösung mit Chlor- 
calcium getrocknet. 


Die Einführung der Carbamidgruppe wurde mit Phosgen über das 
Chlorid der Carbaminsäure und durch nachfolgende Einwirkung von Am- 
moniak in derselben Weise bewirkt wie bei der isomeren Verbindung. 
Auf 50 g 2-Nitrophenetidin müssen hier jedoch mindestens 1,5 1 Benzol 
zum Lösen verwandt werden, da sich sonst das bei der Darstellung ent- 
stehende 2-Nitrophenetidin-chlorhydrat, das sich in sehr feinkristallini- 
scher Form abscheidet, nur äußerst schwer abfiltrieren läßt. Auch ist 
beim Abfiltrieren des Chlorhydrats eine Benutzung des Vakuums zu 
vermeiden, um ein Verstopfen der Filterporen zu verhindern. Die Lösung 
des Nitrophenetidins in Benzol wird allmählich in die berechnete Menge 
Phosgenlösung eingetragen. Kühlung ist dabei überflüssig. Nach dem 
Abfiltrieren des sich in Form feiner, schwach gelblichgefärbter Nadeln 
abscheidenden 2-Nitrophenctidinchlorhydrats leitet man in das Filtrat 
Ammoniak bis zur Sättigung ein, wobei das Nitrodulcin als kanariengelber 
Niederschlag entsteht. Es ist schwer löslich in kaltem, leichter in heißem 
Wasser, ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht in heißem Alkohol, fast un- 
löslich in Benzol, sehr schwer löslich in Chloroform. Die Substanz 
wurde zunächst aus verdünntem Alkohol und dann zur Entfernung ge- 
ringer Mengen eines verunreinigenden roten Stoffes aus heißem Wasser 
umkristallisiert, wobei sie in gelben, langen, goldglänzenden Nadeln er- 


1) Chem. Centralbl. 1899, I, 1175. 
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halten wurde. Ihr Schmelzpunkt lag bei 178,50. Vor dem Schmelzen 
trat bei 176° Sintern ein. 

Das bei der Darstellung abgeschiedene 2-Nitrophenetidin-Chlorhydrat 
erwies sich als chemisch rein. Beim Übersättigen mit NH, gab es das 
reine, in Nadeln kristallisierende, bei 170° schmelzende Nitrophenetidin: 


OCH, 
So 


r 


ÑH, 


0,1289 g: 0,2265 g CO, und 0,0567 g H,O, 
0,1102 g: bei 18,5° und 751 mm 17,9 cem N. 
Für C)H,,0,N, berechnet: C = 48,00%, H = 4,88%, N = 18,66%, 
gefunden: C = 47,92%, H = 4,93%, N = 18,5%. 


Durch Einwirkung von Kaliumcyanat auf das Chlorhydrat des 2- 
Nitrophenetidins konnte das 2-Nitro-p-Phenetolcarbamid trotz vielfacher 
Bemühungen nicht rein und kristallisiert erhalten werden. 


Indes gelingt es, durch direkte Nitrierung des Dulcins 
das 2-Nitro-phenetolcarbamid 
OC,H, 
no, 


Si 
NH.CO.NH, 

zu gewinnen. Die Darstellungsweise der beiden isomeren Nitro-d-phenetol- 
carbamide aus dem Dulcin ist analog der der beiden isomeren Nitro- 
phenetidine aus dem #-Phenetidin. Während durch Einwirkung von 
Salpetersäure allein die Nitrogruppe in m-Stellung zur OC,H,-Gruppe 
tritt. geht sie bei der Behandlung des Dulcins mit einem Gemisch von 
konz. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure in der Kälte in o-Stellung 
zu dieser Gruppe. 

9 g Dulein wurden in 40 g konz. Schwefelsäure gelöst und die Lösung 
sehr langsam in ein durch eine Kältemischung stark gekühltes Gemisch 
von 6 g konz. Schwefelsäure und 6 g 53-proz. Salpetersäure eingetropft. 
Beim AusgieBen auf Eis scheidet sich dann das 2-Nitro-d-Phenetolcarba- 
mid als hellgelbe Masse ab, die aus heißem Wasser umkristallisiert wer- 
den kann. 
~~ Diese Methode der Darstellung ist jedoch wenig empfehlenswert, 
da durch die konz. Salpetersäure auch bei niedriger Temperatur beträcht- 
liche Mengen von Dulcin zerstört werden, so daß die Ausbeute nur knapp 
60%, der Theorie beträgt, 

Bei einem Versuch, das 2-Nitro-phenetolcarbamid durch Erhitzen 
einer wässerigen Lösung molekularer Mengen von 2-Nitrophenetidin- 
chlorhydrat und Harnstoff zu erhalten, bildete sich nach 10—12-stün- 
digem lebhaften Sieden ein hellgelber Niederschlag, der nach dem Er- 
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kalten abgesaugt wurde und zum größten Teil aus 2-Nitro-Phenetol- 
carbamid, sowie dem disubstituierten, symmetrischen 


Di- Nitro-p- Diphenetol-carbamid 


bestand. Diese beiden Substanzen konnten leicht durch heiBen Alkohol 
voneinander getrennt werden. Beim Abkühlen der alkoholischen Lösung 
schied sich nur der disubstituierte Harnstoff aus, während der mono- 
substituierte in Lösung blieb. 

Das Dı-Nitro-d-Diphenetol-carbamid ist fast unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol. Aus Alkohol kri- 
stallisiert es in feinen, gelben, glänzenden, oft zu Warzen vereinigten 
Nädelchen, die nach dem Trocknen ein sehr lockeres Kristallpulver bilden. 
Schmelzp. 201°. 

Bei einem zweiten Versuch, bei dem auf eine Molekel Harnstoff 
zwei Molekel 2-Nitrophenetidinchlorhydrat angewandt und in derselben 
Weise wie vorher erhitzt wurden, bildete sich der disubstituierte Harn- 
stoff fast quantitativ. Ausbeute 93%. 

0,2480 g: 0,4765 g CO, und 0,0998 g H,O, 

0,1190 g: bei 22,50 und 759,4 mm 45,1 ccm N. 

Für C,,H,,0,N, berechnet: C = 52,31%, H = 4,61%, N = 14,35%, 
gefunden: C = 52,38%, H = 4,47%, N = 14,25%. 

Nachdem es uns gelungen war, die Konstitution des von Berliner- 
blau durch Einwirkung überschüssiger salpetriger Säure auf Dulcin er- 
haltenen Nitroderivates aufzuklären, bemühten wir uns, die dabei statt-- 
findende Reaktion genauer zu verfolgen. 


3-Nitroso-p-Phenetolcarbamid. 
OCH, 


wx 


NH . CO . NH, 


Leitet man in eine alkoholische Lösung von Dulcin salpetrige Säure 
ein, so färbt sich die Lösung nach wenigen Minuten intensiv gelb. Schon 
Berlinerblau hatte die Vermutung ausgesprochen, daß diese Gelb- 
farbung durch ein primär entstehendes Nitrosoderivat bewirkt wiirde?). 
Durch Verdünnung der gelben Lösung mit Wasser erhielt er ein gelbliches, 
an der Luft schnell verharzendes Produkt, das er aber nicht in analysen- 
reinem Zustand gewinnen konnte. Die Reindarstellung dieses Nitroso- 


1) J. pr. Chem. 80, 104. 
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derivates und der Beweis fiir seine Konstitution ist uns auf folgende Weise 
gelungen: 

Suspendiert man feingepulvertes Dulcin in viel konz. Salzsäure und 
gibt unter guter Kühlung die berechnete Menge Natriumnitritlösung 
tropfenweise unter Umrühren hinzu, so ist nach einigem Stehen das 
Dulcin quantitativ in ein Derivat verwandelt, das sich in feinen, lockeren 
schwach gelbgefärbten Nädelchen am oberen Rande der Flüssigkeit ab- 
stezt. Die Liebermannsche Reaktion mit dem Produkt verlief positiv. 
Suspendiert man diese Nädelchen in verdünnter Schwefelsäure und gibt 
dazu einige Tropfen einer sehr verdünnten K,Cr,O,-Lösung, so wird das 
Produkt bei kräftigem Schütteln in kurzer Zeit zu einem orangefarbigen 
Nitroderivat oxydiert, das nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
den Schmelzpunkt 188,5° zeigte und sich als mit dem 3-Nitrophenetol- 
carbamid identisch erwies. 

Durch schnelles Absaugen, Trocknen auf Ton, Umkristallisieren aus 
heißem Chloroform und abermaliges kurzes Trocknen gelang es, das durch 
Einwirkung der berechneten Menge salpetriger Säure auf Dulcin erhaltene 
Produkt analysenrein zu gewinnen. Die sofort nach der Darstellung 
vorgenommene Analyse stimmte auf ein Nitrosoderivat: 

0,1638 g: 0,3109 g CO, und 0,0778 g H,O. 

Für CyH,,0O,N, berechnet: C = 51,67%, H =5,26%, 
gefunden: C = 51,76%, H = 5,28%. 

Dem erhaltenen Nitrosoderivat kommt somit die obige Formel zu. 
Bei längerem Aufbewahren an der Luft begann es sich zu verfärben und 
zu verharzen, wobei ein scharfer, chinonartiger Geruch auftrat. 

Das Nitrosoderivat kristallisiert in schwach gelblichgefärbten Nädel- 
chen, die in Alkohol leicht löslich sind und durch Wasser aus der alko- 
holischen Lösung gefällt werden können. Es löst sich ferner ziemlich 
leicht in Äther, leicht in heißem Chloroform und heißem Benzol, ziemlich 
schwer in kaltem Chloroform und kaltem Benzol. Beim Erwärmen der 
alkoholischen Lösung auf etwa 60° zersetzt es sich unter lebhafter Gas- 
entwicklung und Braunfärbung. Beim Erhitzen im Röhrchen zersetzt 


es sich bei 51—520., 


Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die beiden isomeren Nitro- 
phenetol-carbamide zu den entsprechenden Aminen reduziert. 


Chlorhydrat des 3-Amidophenetol-carbamids. 
OC,H, 


\ Ny. Hel 
NH.CO.NH, 
Die Reduktion des 3-Nitro-phenetol-carbamids zum entsprechenden 
Amidoderivat führt man mit Zinn und Salzsäure aus: 
10 g 3-Nitrodulein werden mit mäßig verdünnter, überschüssiger 
Salzsäure gut verrührt, auf dem Wasserbade auf ca. 90° erwärmt und 


94 H. Thoms und K. Nettesheim. 

dann mit 8 g granuliertem Zinn in mehreren Portionen versetzt, wobei 
eine ziemlich lebhafte Reaktion einsetzt. Nach ®/,stündigem Erhitzen 
ist die Nitroverbindung in schwach gelblichgefärbtes, in Salzsäure schwer 
lösliches Chlorhydrat des 3-Amıdo-Phenetolcarbamıds verwandelt. Man 
erhitzt zum Sieden und gibt so viel Wasser hinzu, daß sich das salzsaure 
Salz eben wieder löst. Die mit Tierkohle behandelte Lösung wird fil- 
triert. Beim Abkühlen scheidet sich das Chlorhydrat in weißen Kristallen 
ab, die abgesaugt und mit konz. Salzsäure nachgewaschen werden. Aus 
dem Filtrat kann man durch Einleiten von gasförmiger Salzsäure die noch 
in Lösung befindlichen Mengen des Chlorhydrats völlig ausfällen. Die 
'Gesamtausbeute betrug 90% der Theorie. Das so erhaltene Chlorhydrat 
wurde zur weiteren Reinigung mehrmals aus heißem Wasser umkristalli- 
siert, nachdem die letzten Spuren von Zinn durch Schwefelwasserstoff 
ausgefällt worden waren. 

Das Salz kristallisiert in rein weißen, schmalen Blättchen, die ın kal- 
tem Wasser schwer, in heißem Wasser ziemlich leicht, in Salzsäure da- 
gegen fast völlig unlöslich sind. Die wässerige Lösung färbt sich beim 
Kochen leicht braun. Das Salz fängt bei 170° an sich langsam zu zersetzen. 

Die Substanz verbrannte sehr schwer. 


0,1735 g: bei 18,5% und 755,2 mm 27,2 cem N, 
0,2598 g: 0,1616 g AgCl. 
Für C,H,,0,N,Cl berechnet: N = 18,14%, HCl = 15,77°%, 
gefunden: N = 18,03%, HCl = 15,84%. 


3-Amido-p-Phenetol-carbamid. 


BE e 
en 


| 
NH.CO.NH, 


Übersättigt man die wässerige Lösung des Chlorhydrats mit Alkalı, 
so scheidet sich die freie Base in kleinen, zu Büscheln vereinigten Nädel- 
chen ab, die aus heißem Wasser umkristallisiert werden können. Die 
Base löst sich leicht in Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer ın kaltem, 
leichter in heißem Wasser. In Benzol und Chloroform ist sie unlöslich. 
Bei 179° zersetzt sie sich unter Zusammensintern, teilweisem Schmelzen 
und Aufschäumen. 

- Wie das Chlorhydrat verbrannte auch die freie Base sehr schwer. 

0,1517 g: 0,3080 g CO, und 0,0927 g H,O, 

0,1051 g: bei 760,1 mm und 21,5° 20,0 cem N. 

Für C,H,,0,N, berechnet: C = 55,38%, H = 6,66%, N = 21,55%» 
gefunden: C = 55,3795, H = 6,78%, N = 21,692. 

Von den Salzen der Base wurde außer dem Chlorhydrat noch das 
Sulfat isoliert. Es wurde beim Erkalten einer Lösung der freien Base 
in heißer, verdünnter Schwefelsäure in Form gut ausgebildeter Prismen 
erhalten, die sich in Wasser erheblich leichter lösten als das Chlorhydrat. 
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Zur Vervollständigung des Beweises dafür, daß das aus Dulcin durch 
Einwirkung verdünnter Salpetersäure, sowie die aus Dulcin durch über- 
schüssige salpetrige [Säure und durch Oxydation des Nitrosophenetol- 
carbamids entstehenden Nitroderivate identisch sind und mit dem aus 
dem 3-Nitrophenetidin dargestellten 3-Nitro-d-Phenetolcarbamid über- 
einstimmen, wurden sämtliche Nitroderivate mit Zinn und Salzsäure re- 
duziert. Es entstand in allen vier Fällen dasselbe Amidoderivat. 

Zur weiteren Charakterisierung des Amids wurde dieses noch in sein 
Acetylderivat übergeführt. 


Acetylierung des 3-Amido-phenetolearbamids. 
OCH; 


ER 


| 
sm . CO . CH; 


| 
NH.CO.NH, 


Löst man das freie 3-Amido-phenetolcarbamid in heißem Eisessig 
und fügt zu der heißen Lösung etwas mehr als die berechnete Menge 
Essigsäureanhydrid, so kristallisiert nach 12- bis 20stündigem Stehen 
die Acetylverbindung in zu Büscheln vereinigten Nadeln aus, die etwas 
rötlich gefärbt sind. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus heißem 
Wasser und zweimaligem Aufkochen mit Tierkohle erhält man lange, 
derbe, farblose Nadeln in einer Ausbeute von 60%. Den Rest kann man 
durch Verdünnen des Eisessigs in weniger reiner Form gewinnen. Die 
Substanz schmilzt scharf bei 181°. Der Schmelzpunkt der Acetylver- 
bindung liegt ganz nahe dem des freien Amins, jedoch zeigt ein Gemisch 
dieser beiden Substanzen eine erhebliche Schmelzpunktsdepression. Das 
Acetylderivat kristallisiert mit einer Molekel Kristallwasser, das es beim 
Erhitzen sowie im Vakuum über Phosphorpentoxyd abgibt. Es löst 
sich leicht in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in heißem, schwer 
ın kaltem Wasser. 

0,1578 g (im Vakuum über P,O, getrocknet) : 0,3214 g CO, und 0,0930 g 


2V, 

0,1174 g: bei 760,9 mm und 22,5° 18,04 cem N. 

Für C,,H,,0,N, berechnet: C = 55,70%, H = 6,33%., N = 17,729, 
gefunden: C = 55 55% H = 6,54%, N = 17,30%. 

0,2003 g lufttrockene Substanz verloren im Vakuum über P,O, 
0,0142 g H,O. 

Für 1 Molekel Kristallwasser berechnet, für 255 = 7,06% H,O, ge- 
funden: 7,08% H,O. 

Von besonderem Interesse war die Einwirkung von salpetriger Säure 
auf das 3-Amido-p-phenetolcarbamid. Sie wurde zu dem Zweck unter- 
nommen, über das Diazoprodukt hinweg zu einem Phenol zu gelangen. 
Die Reaktion verlief aber nach anderer Richtung. 

Gibt man zu einer Lösung des 3-A mido-p-phenetolearbamids in über- 
schiissiger verdünnter Schwefelsäure unter Eiskühlung allmählich die be- 
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rechnete Menge Natriumnitritlösung hinzu, so färbt sich die Lösung primär 
intensiv gelb. Die gelbe Färbung wird bewirkt durch die zuerst ent- 
stehende Diazoniumverbindung: 


4,60. CEK 
NH.CO.NH, 


Nach wenigen Augenblicken jedoch verschwindet die gelbe Farbung, 
und es scheidet sich ein schwach grünlichgefärbter Niederschlag ab. Dieser 
erwies sich als ein Azimidoderivat, das dadurch entstand, daß der Säure- 
rest der Diazogruppe mit dem Wasserstoff der in o-Stellung zu dieser 
stehenden Carbamidgruppe als H,SO, austrat, wobei ein aus drei Stick- 
stoffatomen bestehender Ring nach folgender Gleichung gebildet wurde: 

OCH; OC,H, 


ea 


\_ 2X H80, = U —N+H,80, 
| | | 
NH.CO.NH, N-—N 


N,. HSO, 


| 
CO.NH, 

Der Niederschlag wurde nach kurzem Stehen in Eis abgenutscht, 
koliert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug rund 85%. 

Eine fast quantitative Ausbeute wird erreicht, wenn man einen Brei 
des 3-Amido-phenetolcarbamid-Chlorhydrats mit überschüssiger Salzsäure 
mit der berechneten Menge Natriumnitritlösung behandelt. 

Das Azimidoderivat kann aus Benzol oder besser aus Chloroform 
umkristallisiert werden und ist nach dreimaligem Umkristallisieren und 
einmaligem Aufkochen mit Kohle analysenrein. Es kristallisiert in feinen, 
oft zu kugeligen Gebilden vereinigten Nädelchen, die nach dem Trocknen 
eine sehr lockere Masse bilden. Es löst sich ziemlich schwer in Wasser, 
leicht in Äther, Alkohol und Aceton, sehr leicht in heißem Benzol, Chloro- 
form, Toluol, Essigäther, ziemlich schwer in kaltem Benzol und Chloro- 
form. Beim Erwärmen mit Salzsäure wird es unter lebhafter Gasent- 
wicklung zersetzt. Beim Übergießen mit Kalilauge färbt sich die Sub- 
stanz intensiv orangegelb. Beim Erwärmen mit Kalilauge löst sie sich 
mit gelber Farbe auf. Die Azimidoverbindung hat keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Bei 138° sintert sie zusammen und schmilzt teilweise 
bei 141°. Gleichzeitig zersetzt sie sich jedoch unter schwacher Gasent- 
wicklung und Bildung einer weißen, bedeutend höher schmelzenden 
Substanz. 

0,1582 g: 0,3042 g CO, und 0,0675 g H,O. 

0,1197 g: bei 20° und 761,4 mm 28,5 cem N. 

Für CgH,,0,N, berechnet: C = 52,43%, H = 4,85%, N = 27,18%, 
gefunden: C = 52,449, H =4,78%, N = 26,98%. 
Die vorstehend mitgeteilte Reaktion verläuft analog der von Köhler!) 





1) J. pr. Chem. 29, 271. 
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beschriebenen Einwirkung von salpetriger Säure auf salzsaures 3-Amido- 
p-aithoxyphenylurethan. 


2-Amido-d-Phenetolearbamid. 


| Ae 


NH.CO.NH, 


Die Reduktion des 2-Nitro-phenetolcarbamids kann in ähnlicher Weise 
mit Zinn und Salzsäure bewirkt werden wie die derisomeren Verbindung. 

Die Nitroverbindung wurde in der eben genügenden Menge konz. 
Salzsäure gelöst und dann das Zinn in berechneter Menge in kleinen 
Portionen eingetragen. Die Reaktion ist nach etwa einstündigem Er- 
hitzen beendigt. Bei längerem Stehen in Eis scheidet sich das Chlor- 
hydrat der Amidoverbindung als Zinn-Doppelsalz in rein weißen Nädelchen 
ab. Nach dem Ausfällen des Zinns wurde es mehrmals aus heißem Wasser 
amkristallisiert und dabei in glänzenden Nädelchen erhalten. Auch durch 
Reduktion der Nitroverbindung mit Zinkstaub und Salzsäure wurde das 
Chlorhydrat der Amidoverbindung in guter Ausbeute gewonnen. 

Das Salz löst sich ziemlich leicht in heißem, schwer in kaltem Wasser. 
Durch Salzsäure wird es aus seiner wässerigen Lösung im Gegensatz zu 
seinem Isomeren nicht gefällt. Es kristallisiert mit einer Molekel Kristall- 
wasser, das es im Vakuum über P,O, abgibt. Die wässerige Lösung wird 
beim Kochen durch Oxydation stahlblau gefärbt. 


0,1248 g: bei 755 mm und 18,50 19,6 cem N, 

0,1298 g: 0,0809 g AgCl. 

Für CygH,,0,N,Cl berechnet: N = 18,14%, HCl = 15,77%, 
gefunden: N = 18,08%, HCl = 15,88%. 

Für eine Molekel Kristallwasser berechnet für 249,5: 7,21%. 

0,1002 g lufttrockene Substanz verloren im Vakuum über P,O, 
0,0075 g H,O, gefunden: 7,48%, H,O. 

Löst man das reine Chlorhydrat des 2-Amido-f-phenetolcarbamids 
in Wasser auf und übersättigt die Lösung mit Alkali, so scheidet sich das 
freie Amin in Form feiner, glänzender Nädelchen ab. In alkalischer 
Lösung oxydiert es sich, wie alle m-Diamine, außerordentlich leicht unter 
Braunfärbung. Daher ist seine Darstellung mit erheblichen Verlusten 
und seine Reinigung mit Schwierigkeiten verknüpft. 

Die Base löst sich leicht ın Alkohol, schwer ın kaltem, leichter in 
heißem Wasser, nur sehr wenig in Äther, Benzol und Chloroform. Aus 
heißem Wasser dreimal unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert, wurde 
die Substanz in farblosen Nadeln erhalten, die sich an der Luft leicht ver- 
färbten. Schmelzp. 202°. 

0,2275 g: 0,4620 g CO, und 0,1390 g H,O, 

0,1576 g: bei 760 mm und 21° 29,9 cem N. 

Für C,H,,0,N, berechnet: C = 55,38%, H = 6,66%, N = 21,55 
gefunden: C = 55,38%, H = 6,76%, N = 21,49%. 
Arb. a d. Pharm. Institat. XII. 7 
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Acetylverbindung des 2-Amido-d-phenetolcarbamids. 
Be 





| 
NH.CO.NH, 


Erhitzt man das Chlorhydrat des 2-Amido-d-phenetolcarbamids kurze 
Zeit mit Essigsäureanhydrid und etwas Eisessig, so scheidet sich beim Er- 
kalten die Acetylverbindung in äußerst feinen, seideglänzenden Nädelchen 
ab. Diese lösen sich ziemlich schwer in kaltem, leichter in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Aceton. Schmelzp. 217—218°. 


0,2045 g: 0,4189 g CO, und 0,1194 g H,O. 
Für C,,H,,0,;N, berechnet: C = 55,70%, H = 6,33%, 
gefunden: C = 55,87%, H = 6,54%. 


Ebenso wie es durch Einwirkung von salpetriger Säure auf 3-Amido- 
phenetolearbamid möglich war, eine Diazoverbindung zu erhalten, gelang 
dies bei dem isomeren 2-Amido-p-phenetolcarbamid. 


Einwirkung von salpetriger Säure auf das 2-Amido-p-Phene- 
tolearbamid. 


Läßt man zu einer auf 0° gehaltenen Lösung des 2-Amido-d-Phenetol- 
carbamids in überschüssiger Salzsäure tropfenweise Natriumnitritlösung 
fließen, so erzeugt jeder einfallende Tropfen eine intensiv hellgelbe Fär- 
bung, die wahrscheinlich von der zuerst entstandenen Diazoverbindung 
herrührt. Die gelbe Färbung verschwindet jedoch schnell, und an ihre 
Stelle tritt eine tief dunkelbraune Farbe. Setzt man die theoretisch be- 
rechnete Menge Natriumnitritlösung in dieser Weise allmählich zu. so 
erhält man eine tief dunkelgefärbte Lösung, in der mit alkalischer Lösung 
von a-Naphthol anscheinend nur geringe Mengen einer Diazoverbindung 
durch Bildung eines weinroten Azofarbstoffes nachzuweisen waren. Die 
primär entstandene Diazoverbindung hatte sich demnach mit noch nicht 
diazotiertem Amin unter Bildung brauner Farbstoffe umgesetzt. Beim 
Erwärmen der Lösung schieden sich braune, harzige Massen ab. 

Auch durch Eingießen der sauren Lösung des Chlorhydrats des Amins 
in stark geküblte, überschüssige Natriumnitritlösung konnte die erstrebte 
Diazoverbindung nicht erhalten werden, da hierbei die Harnstoffgruppe 
sofort zerstört wurde. 

Sämtliche bisher in den Benzolkern des Dulcins einge- 
führten Substituenten hatten die Süßkraft desselben bei 
ihrem Eintritt aufgehoben. 


Sulfo-5-Phenetol-carbamid. 


Während das Dulein durch konzentrierte oder mäßig verdünnte 
Schwefelsäure beim Erhitzen zersetzt wird, gelingt es, mit rauchender 
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Schwefelsäure bei mäßig erhöhter Temperatur eine Sulfogruppe einzu- 
führen. 

5 g Dulein wurden in etwa 100 g rauchender Schwefelsäure unter 
Umrühren gelöst, 24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen und zur Beendigung der Sulfurierung eine Stunde auf dem Wasser- 
bad auf 50—60° erhitzt. Durch Verdünnen mit Wasser wurde darauf 
kein Dulcin mehr ausgefällt, aber es schied sich dabei auch keine Sulfo- 
verbindung ab. Die entstandene Sulfosäure ließ sich jedoch in ihr, in 
kaltem Wasser ziemlich schwer lösliches Bleisalz überführen. 

Die mit Wasser unter Umrühren verdünnte Lösung wurde in der 
Hitze mit Bleicarbonat neutralisiert, die heiße Lösung vom Bleisulfat- 
niederschlag abfiltriert und der Niederschlag mit heißem Wasser nach- 
gewaschen. Beim Erkalten der Lösung schied sich nach längerem Stehen 
das Bleisalz der Sulfosäure in Form silberglänzender Schuppen ab. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser und Aufkochen mit Kohle 
waren sie analaysenrein. 

0,2960 g: 0,1223 g PbSO,. 

Für C,,H..0,)N,8,Pb berechnet: Pb = 28,55%, 
gefunden: Pb = 28,30%. 


In organischen Lösungsmitteln löst sich das Bleisalz sehr schwer. 

Das freie Sulfo-p-phenetolcarbamid wurde durch Einleiten von Schwe- 
felwasserstoff in die Lösung des Bleisalzes und Eindampfen des Filtrats 
gewonnen. Es löst sich ziemlich schwer in kaltem, leichter in heißem 
Wasser und kristallisiert aus Wasser in glänzenden Nädelchen. Aus Lö- 
sungen, die außer der Sulfosäure noch andere Stoffe, besonders anorgani- 
sche Salze gelöst enthalten, kristallisiert sie nur sehr schwer und in schlecht 
ausgebildeten Kristallen. Beim Kochen färbt sich die Lösung braun. 
Die Sulfosäure besitzt nicht mehr den süßen Geschmack 
des Dulcins. 

Ihr Natriumsalz, das durch Neutralisation der wässerigen Lösung der 
Sulfosäure mit NaOH und Eindampfen der Lösung entsteht, ist in Wasser 
sehr leicht löslich. Es ist völlig geschmacklos, ziemlich unbeständig und 
verfärbt sich sehr schnell an der Luft. 


Analyse des Sulfo-f-phenetolcarbamids: 

0,1741 g: 0,2656 g CO, und 0,0698 g H,O, 

0,1473 g: bei 17° und 740 mm 14,2 ccm N, 

0,1696 g: 0,1488 g BaSQ,. 
Für C,H,,0;N,5 

berechnet: C = 41,54%, H = 4,61%, N = 10,77%, 5 = 12,31% 

gefunden: C = 41,6 %, H =4,5 % N = 10,84%, S = 12,04%. 

Zur Feststellung der Konstitution der so erhaltenen Sulfoverbin- 
dung und ihrer Salze versuchten wir nun aus dem von Cohnt) dargestell- 
ten Sulfophenetidin, für dessen Konstitution der folgende Ausdruck 
angenommen wird: 


1) Ann. Chem. 869, 234. 
7* 


100 H. Thoms und K. Nettesheim. 


(80H 


NH, 


das entsprechende Harnstoffderivat zu gewinnen. 

Das Sulfophenetidin erhielt man nach den Angaben des D.R.P. 98839 
(vom 7. Februar 1897) wie folgt: i 

50 g p-Phenetidin wurden durch etwa einstündiges Erhitzen mit 
rauchender Schwefelsäure auf 100° sulfuriert, wobei sich das 2-Sulfo- 
b-Phenetidin als dicker Niederschlag ausschied. Nach dem Verdünnen 
mit Wasser, Abfiltrieren und Auswaschen des in Wasser äußerst schwer 
léslichen Sulfophenetidins wurde diese durch Übersättigen mit NaOH 
in das leicht lösliche Natriumsalz verwandelt. Beim Ansäuern der wässe- 
rigen Lösung dieses Natriumsalzes scheidet sich das Sulfophenetidin als 
sehr voluminöser Niederschlag in feinen Nadeln ab. 

Nach Angaben von Cohn!) kann man zum Sulfophenetidin auch durch 
Behandeln von Phenacetin mit rauchender Schwefelsäure, Verdünnen 
mit Wasser, Aussalzen der Sulfoverbindung mit Kochsalz und Verseifen 
des entstandenen Sulfophenacetins durch etwa zehn Minuten langes Er- 
hitzen mit starker NaOH gelangen. Die Angabe Cohns (l. c.), daß bei 
Anwendung von wasserhaltiger Schwefelsäure die Oxäthylgruppe des 
Phenacetins mit der Äthylgruppe als Essigester austritt (unter Entstehung 
von p-Amidophenolsulfosiure), konnte bestätigt werden. 

Durch Einwirkung von Kaliumcyanat auf das Sulfophenetidin oder 
sein Natriumsalz konnte das Sulfodulcin nicht erhalten werden. Beim 
Schmelzen des Sulfophenetidins mit Harnstoff trat Zersetzung ein. Durch 
Kochen des Sulfophenetidins mit Harnstoffnitrat in wässeriger Lösung 
gelang es — allerdings nur in einer Ausbeute von 10% —, zum Sulfo- 
dulein zu gelangen. 

Das erhaltene Sulfodulein wurde zur besseren Charakterisierung in 
sein Bleisalz übergeführt und erwies sich als identisch mit der durch 
Sulfurierung von Dulcin erhaltenen Sulfoverbindung, der demnach die 
Formel eines 2-Sulfo--phenetolcarbamids zukommt: 


OC,H, 
(80H 


NH.CO. NH, 


Weiterhin wurde versucht, das Sulfo-f-Phenetidin in das entspre- 
chende Phenol zu verwandeln. Zu diesem Zweck wurde die Sulfosäure 
vorsichtig mit KOH geschmolzen. Dabei trat jedoch unter lebhafter 
Gasentwicklung und Braunfärbung Zersetzung ein. In dem Reaktions- 
produkt konnte Phenol nicht nachgewiesen werden. Eine Aufspaltung 
der Sulfosäure trat schon beim Kochen mit verdünntem Alkalı ein. 


1.6; 
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Die vorstehenden Versuche hatten also ergeben, daß die Substitution 
von Kernwasserstoffatomen durch mehratomige Gruppen, saurer wie 
basischer Natur (NO,, NH,, NHCOCH,, SO,H), die Süßkraft des Dulcins 
aufhebt. Das gleiche war der Fall bei der Einführung von Halogen in 
den Benzolkern des Dulcins. 

Zunächst wurde das 2-Cl-Derivat des Dulcins dargestellt. 


2-Chlor-p-phenetolcarbamid. 
OC,H; 
a: 


NH 
| 
CO.NH, 


Angaben über die Gewinnung des zur Darstellung eines bisher nicht 
bekannten 2-Chlor-d-phenetolcarbamids nötigen 2-Chlor-d-phenetidins sind 
von Réverdin und Düring!) gemacht worden. Am zweckmäßigsten 
wird zur Darstellung des 2-Chlor--phenetidins das Phenacetin benutzt. 
Die Lösung des Phenacetins in Eisessig wird mit Salzsäure und dann unter 
Abkühlung allmählich mit der berechneten Menge einer durch Sättigen 
von heißer Natronlauge mit Chlor bereiteten Chlorlauge versetzt. Das 
entstandene 2-Chlorphenacetin wird darauf mit Wasser quantitativ aus- 
gefällt, durch Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol gereinigt und 
zur Abspaltung der Acetylgruppe 3—4 Stunden mit starker Salzsäure 
am Rückflußkühler erhitzt. Dabei scheidet sich das in Salzsäure schwer 
lésliche Chlorhydrat des o-Chlor-p-phenetidins ab. Es läßt sich durch 
Erhitzen mit Wasser hydrolytisch spalten, wobei sich die freie Base als 
Öl abscheidet. 

Zur Darstellung des 2-Chlor-d-phenetolcarbamids wurde das Chlor- 
hydrat in kaltem Wasser gelöst und zu der Lösung die berechnete Menge 
Kaliumcyanat, gelöst in Wasser, zugegeben. Das 2-Chlor-f-phenetol- 
carbamid scheidet sich sofort kristallinisch ab. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. Das 2-Chlor-f-phenetolcarbamid kristallisiert in kleinen, 
verfilzten Nadeln, die nach dreimaligem Umkristallisieren aus verdünn- 
tem Alkohol analysenrein waren und den Schmelzpunkt 148° zeigten. 
Es löst sich leicht in Alkohol und Aceton, ziemlich schwer in kaltem, 
leichter in heißem Alkohol. Es ist geschmacklos. 


0,1638 g: 0,3020 g CO, und 0,0778 g H,O, 

0,1998 g: bei 756,4 mm und 19,59 23 cem N, 

0,2430 g: 0,1614 g AgCl. 
Für C,H,,0,N,Cl 

berechnet: C = 50,35%, H 


— 5,12%, N = 13,05%, C 
gefunden: C = 50,28%, H =5 = 


1 
31%, N 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 82, 155 [1899]. 
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Weiterhin wurde das Bromsubstitutionsprodukt des Dulcins dar- 
gestellt. 


2-Brom-p-phenetolcarbamid. 
OC,H, 
F 


NH 


| 
CO.NH, 


Das dem 2-Cl--phenetidin entsprechende Bromphenetidin wurde 
analog dem Cl-phenetidin zuerst von Hodurek!) durch Bromierung von 
Phenacetin und Verseifen des entstandenen Bromphenacetins durch 
mehrstündiges Erhitzen mit starker Salzsäure in reiner Form dargestellt. 
Die Ausbeute an reinem Bromphenetidin ist bedeutend besser als die bei 
der Chlorierung erhaltene Ausbeute an Chlorphenetidin, da Nebenpro- 
dukte bei der Bromierung nicht auftreten. Das bei der Verseifung mit 
Salzsäure entstandene Chlorhydrat ist in Wasser ziemlich leicht löslich. 


Durch Einwirkung der berechneten Menge Kaliumeyanatlösung auf 
die Lösung des Bromphenetidin-Chlorhydrats läßt sich das 2-Brom- 
D-phenetolcarbamid leicht darstellen. Es scheidet sich zunächst gallert- 
artig ab, wird aber bei längerem Stehen kristallinisch. Aus verdünntem 
Alkohol kristallisiert es in prächtigen, langen Prismen, die nach drei- 
maligem Umkristallisieren analysenrein waren und bei 156° schmelzen. 
In kaltem Wasser löst es sich schwer, leichter in heißem Wasser, leicht ın 
Alkohol. In Benzol und Toluol ist es fast unlöslich, dagegen löst es sich 
verhältnismäßig leicht in heißem Xylol, aus dem es beim Erkalten ın 
Form glänzender Nadeln wieder auskristallisiert. 


0,1143 g: 0,1756 g CO, und 0,0450 g H,O, 
0,2024 g: bei 761,2 mm und 18,50 19,2 cem N, 
0,1911 g: 0,1380 g AgBr. 
Für C,H,,0,N,Br 
berechnet: C = 41,71%, H = 4,28%, N = 10,82%, Br = 30,8199. 
gefunden: C = 41,89%, H = 4,38%, N = 10,95%, Br = 30,74%. 


Endlich erschien es angezeigt, auch noch ein dichlor-substituiertes 
Dulein auf seine Eigenschaften zu prüfen. 


Dichlor-f-phenetol-carbamid. 


Als Ausgangsmaterial für die Darstellung dieser Verbindung wurde 
zunächst nach Angaben von Reverdin und Düring?) das Dichlor-p- 
phenetidin dargestellt. Die Stellung der beiden Chloratome in dieser 
Verbindung ist noch nicht ermittelt. 








1) Ber. d. D. chem. Ges. 30, I, 477 [1897]. 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 82, 154 [1899]. 
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Zu einer Lösung von 36 g Phenacetin in 200 ccm Eisessig wurden 
17 g NaClO,, gelöst in wenig Wasser, und dann 60 ccm Salzsäure unter 
Kühlung zugegeben. Durch Zugeben von Wasser wurde das Dichlor- 
phenacetin ausgefällt, nach 12stündigem Stehen abfiltriert und aus 
Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute an reinem Dichlorphenacetin ist 
eine sehr schlechte (nur etwa 30—40%), da bei der Reaktion in größerer 
Menge Nebenprodukte entstehen. Zur Verseifung wurde das Dichlor- 
phenacetin drei Stunden mit konz. Salzsäure gekocht, wobei sich das in 
Salzsäure fast unlösliche Chlorhydrat des Dichlor-p-phenetidins abschied. 
Da dieses Salz sich in kaltem Wasser nur schwer löst und beim Erwärmen 
mit Wasser sehr leicht hydrolytisch gespalten wird, war es nicht möglich, 
das Dichlor-#-phenetolcarbamid durch Einwirkung von Kaliumcyanat 
auf das Chlorhydrat darzustellen. Zur Einführung der Carbamidgruppe 
wurde vielmehr auch hier wie bei der Darstellung der beiden isomeren 
Nitroderivate der Weg über das Carbaminsäurechlorid durch Einwirkung 
von Phosgen auf das Amin und nachfolgende Einwirkung von Ammoniak 
gewählt. Zur Gewinnung des freien Dichlor-d-phenetidins aus dem Chlor- 
hydrat wurde das letztere mit verdünntem Alkali gelinde erwärmt, wobei 
die freie Base als schwach bräunlichgefärbtes Öl sich abschied, das durch 
mehrstiindige Destillation mit Wasserdampf gereinigt wurde. 


10 g der so dargestellten, sorgfältig mit Chlorcalcium getrockneten 
Base wurden in 200 ccm Benzol gelöst und diese Lösung in die berechnete 
Lauge (25 g) einer 10 proz. Lösung von Phosgen in Toluol eingetragen. 
Dabei schied sich das salzsaure Salz des Dichlorphenetidins als weißer, 
fein kristallinischer Niederschlag ab. Nach !/, stündigem Stehen wurde 
er abfiltriert und in das Filtrat Ammoniak bis zur Sättigung eingeleitet. 
Dabei fiel das Dichlor-p-pheneto-carbamid als dicker weißer, in Benzol 
unlöslicher Niederschlag aus. 


Dieser wurde aus verdünntem Alkohol zweimal umkristallisiert, wobei 
er in wohlausgebildeten, oft zu federartigen Gebilden vereinigten Nadeln 
erhalten wurde. Schmelzp. 200°. In kaltem Wasser ist das Dichlor- 
p-phenetolcarbamid fast unlöslich, in heißem Wasser schwer, in Alkohol 
ziemlich leicht löslich. In Benzol, Chloroform und Äther ist es fast 
unlöslich. | 

0,1565 g: 0,2480 g CO, und 0,0600 g H,O, 

0,1095 g: bei 20° und 755 mm 10,8 cem N, 

0,1526 g: 0,1748 g AgCl. 

Für C,H,,O,N,Cl 
berechnet: C = 43,37%, H = 4.02%, N = 11,2995, Cl = 28,51%. 
gefunden: C = 43,21%, H = 4,26%, N = 11,25%, Cl = 28,32%. 


Ergebnisse der Arbeit. 


1. Die Annahme, daß durch Einführung von Substituenten in den 
Benzolkern des Dulcins seine Süßkraft aufgehoben wird, hat sich 
bestätigt. 
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2. Keines der neu dargestellten Dulcinderivate: 


3-Nitro-p-Phenetolcarbamid, 
2-Nitro-p-Phenetolcarbamid, 
symm. Dinitro-p-Diphenetolcarbamid, 
3-Nitroso-p-Phenetolcarbamid, 
3-Amido-pf-Phenetolcarbamid nebst Chlorhydrat und Sulfat. 
3-Acetamido-d-Phenetolcarbamid, 
Azimido-d-Phenetolcarbamid, 
2-Amido-d-Phenetolcarbamid nebst Chlorhydrat, 
2-Acetamido-p-Phenetolcarbamid, 
2-Sulfo-p-Phenetolcarbamid nebst Na- und Pb-Salz, 
2-Chlor-p-phenetolcarbamid, 
2-Brom-?-phenetolcarbamid, 
Dichlor-#-phenetolcarbamid 

besitzt einen süßen Geschmack. 


3. Die von Berlinerblau bereits beschriebene Einwirkung von sal- 
petriger Säure auf das Phenetolcarbamid wurde in ihrem Reaktions- 
verlauf verfolgt. Dabei wurden Zwischen- wie Endprodukt in reiner 
Form isoliert und. in ihrer Konstitution aufgeklärt. 


4. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf das 3-Amido-d-phene- 
tolcarbamid bildete sich aus dem primär entstandenen Diazonium- 
salz unter Abspaltung von Säure ein Azimidoprodukt, so daß es 
nicht möglich war, aus dem Diazoniumsalz das Phenol zu erhalten. 
Dieser Reaktionsverlauf ist dem von Köhler bei der Einwirkung 
von salpetriger Säure auf 3-Amido-d-äthoxyphenylurethan beob- 
achteten an die Seite zu stellen. 


5. Die Einwirkung von salpetriger Säure auf das 2-Amido-f-Phenetol- 
carbamid führte über das primär entstandene Diazoniumsalz zu 
einem braunen Farbstoff, ein Ergebnis, das auch bei anderen 77- 
Diamidoverbindungen einzutreten pflegt. 


6. Das durch Einleiten von trockener Salzsäure in eine Lösung von 3- 
Nitrophenetidin in Benzol leicht erhältliche 3-Nitro-phenetidin- 
hydrochlorid kann, da es durch die geringsten Spuren von Wasser 
sofort hydrolysiert wird, infolge des dabei auftretenden Farben- 
umschlages von Schwachgelb in Zinnoberrot als Reagens auf Wasser 
benutzt werden. 


7. Die Leichtigkeit, mit der Dulcin bei der Einwirkung von Salpeter- 
säure in ein orangefarbiges Nitroderivat übergeführt wird, kann als 
Reagens auf Dulcin und zur Unterscheidung des Dulcins von an- 
deren bisher bekannten Süßstoffen dienen. 

8. Die aus dem Dulcin nach besonderem Verfahren erhältliche Sulfo- 
säure ließ sich durch Schmelzen mit Kali nicht in ein Phenol über- 
führen. 
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16. Uber neue Derivate des p-Aethoxyphenylurethans. 
Von Hertha von Pelchrzim. 


Uber den #-Athoxyphenylharnstoff oder das -Phenetolcarbamid 
(Dulcin) liegt eine größere Reihe von Veröffentlichungen vor, welche 
besonders darauf gerichtet waren, festzustellen, ob durch Einführung 
von Substituenten in das Gefüge des p-Phenetolcarbamids Veränderun- 
gen in den physikalischen Eigenschaften des Produktes, besonders hin- 
sichtlich einer Verstärkung oder Abschwächung seiner Süßkraft sich er- 
geben würden. 

So haben unlängst H. Thoms und K. Nettesheim!) Untersuchun- 
gen angestellt über die Geschmacksveränderungen des Dulcins infolge 
chemischer Eingriffe in den Benzolkern. Es ließ sich feststellen, daß 
bei allen diesen Derivaten der süße Geschmack des Dulcins verloren ge- 
gangen war. Wohl aber zeigte sich bei der physiologischen Prüfung, 
daß wie das Dulcin, so auch einige seiner Derivate, besonders die Amido- 
derivate, antipyretische Eigenschaften besitzen, so daß Aussicht vor- 
handen ist, sie als Antipyretika arzneilich zu verwenden. 

Es war nun von Interesse, das dem Dulcin in seinem Aufbau ver- 
wandte p-Athoxyphenylurethan und eine Reihe seiner Derivate daraufhin 
zu untersuchen, ob sie Süßkraft besitzen, oder ob ihnen antipyretische 
oder als Urethanderivate auch hypnotische Eigenschaften zukommen. 
Auf Veranlassung des Herrn Geheimrats Professor Dr. Thoms habe 
ich deshalb eine Anzahl Derivate des #-Athoxyphenylurethans zu 
diesem Zwecke dargestellt. Über das chemische Ergebnis dieser Ver- 
suche soll im folgenden berichtet werden. 


OC;H, 


Das p-Athoxyphenylurethan | | wurde zuerst von 


NH.CO.OC,H, 


H. Köhler?) durch Kuppelung von #-Phenetidin mit Chlorkohlensäure- 
ester in trocken-alkoholischer Lösung dargestellt. Das entstandene Ure- 
than wird durch Wasser aus der alkoholischen Lösung gefällt, während 
das als Nebenprodukt entstehende salzsaure Phenetidin in Lösung bleibt. 

Ich fand, daß es zweckmäßiger ist, in trockener Benzollösung zu 
arbeiten. Dies hat den Vorteil, daß sich das Nebenprodukt sofort rein 
weiß abscheidet, während das zunächst in Lösung befindliche Haupt- 
reaktionsprodukt fast farblos schon beim Absaugen des Nebenproduktes 
in Nadeln ausfällt, die nach einmaligem Umkristallisieren bei 93—94° 
schmelzen. 

Meine Absicht, vom ?-Äthoxyphenylurethan ausgehend, in der 
Ortho-Stellung zur Oxäthylgruppe substituierte Derivate herzustellen ana- 
log denen H. Kéhlers?), die in der Meta-Stellung substituiert sind, 
stieß auf Schwierigkeiten. Ich versuchte zunächst die Einführung der 


1) Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 227 [1920]. S. die vorhergehende Mitteilung! 
2, Journ. prakt. Chem. 29, 257. 
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Nitrogruppe nach dem für die Darstellung des o-Nitrophenetidins paten- 
tierten Verfahren!). Dabei trat zum größten Teil Verkohlung bzw. Ver- 
harzung ein und der in geringer Ausbeute erhältliche Teil des Reaktions- 
produktes war ein Gemisch von anscheinend verschieden hoch nitriertem 
p-Athoxyphenylurethan. 

Bessere Resultate erzielte ich, indem ich zunächst das o-Nitro- 


OC,H, 


phenetidin | u 


\Z 
NH, 
stellte und dieses sodann mit Chlorkohlensäureester (1 Mol. auf 2 Mol. 
Nitrokörper) in trockenem Benzol behandelte. Nach Absaugen des 
salzsauren o-Nitro-d-Phenetidins wurde die Benzollösung im Vakuum bei 
40° bis zur beginnenden Kristallabscheidung eingeengt. 


2 nach dem vorstehend verzeichneten Verfahren dar- 


o-Nitro-p-athoxyphenylurethan. 


(No, 


S 
NH .COOC,H,; 

Schwach gelbe, glänzende Blättchen, Schmelzp. 92—93°. Leicht löslich 
in warmem Benzol, Alkohol, Aceton, Chloroform und in viel Äther, sehr 
schwer in verdünntem Alkohol, unlöslich ın Wasser. 

Analyse: 


0,1582 g Substanz: 0,3020 g CO, und 0,0809 g H,O. 
0,1764 g Substanz: 13,6 ccm N bei 17,5° und 758 mm. 


Berechnet für Gefunden 
C,,H,,0;N, 
C = 51,94 52,06 
H= 5,55 5,72 
N = 11,03 11,19 


o-Amino-p-athoxyphenylurethan. 
6% 


ve; 
NH.CO .OC,H, 


2,5 g o-Nitro--äthoxyphenylurethan wurden in 150 cem Äther 
gelöst und diese Lösung auf frisch bereitetes Aluminiumamalgam?) ge- 
gossen. Es trat Erwärmung bis zum Sieden des Äthers ein. Das Reaktions- 

1) Chem. Centralbl. 1899, I, 1175. 

1) Ber. d. D. chem. Ges. 28, 1323. 
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kölbehen wurde daher mit einem Rückflußkühler verbunden. Unter 
häufigem Schütteln und zeitweisem Erwärmen auf dem Wasserbade war 
nach einigen Stunden die Reaktion beendet. Das Filtrat wurde im 
Vakuum eingedampft und die erhaltene Kristallmasse aus Wasser um- 
kristallisiert. 

Das Amin schmilzt bei 76—77°, ist gut löslich in Äther und Alkohol, 
schwerer in heißem Wasser, sehr leicht löslich in Chloroform, ziemilch 
leicht in Benzol, doch bleibt diese Lösung nicht klar, es scheidet sich 
eine Kristallbenzolgallerte ab. 

Analyse: 
0,1503 g Substanz: 0,3240 g CO, und 0,0968 g H,O. 
0,1683 g Substanz: 18 ccm N bei 22,5° und 760 mm. 


Berechnet für Gefunden 
C,,H,,0;N, 
C = 58,98 58,79 
H= 7,20 7,21 
N = 12,50 12,35 


o-Acetylamino-f-iithoxyphenylurethan. 
OC,H, 


NH.CO.CH, 


NH.COOC,H, 
1,4 g Amin wurden in 2,5 ccm warmem Eisessig gelöst und mit 
0,5 g Essigsäureanhydrid versetzt, wobei sich alsbald eine weiße Kristall- 
masse ausschied, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus absolutem 
Alkohol umkristallisiert wurde. Schmelzp. 178°. 


Analyse: 


0,1518 g Substanz: 0.3253 g CO, und 0,0932 g H,O. 
0,1322 g Substanz: 117 ccm N bei 14° und 762 mm. 


Berechnet für Gefunden 
C13H1804N3 
C = 58,61 58,45 
H= 6,82 6,87 
N = 10,53 10,45 


1-Athoxy--phenyl-2,4-diurethan. 
OCH, 


(NNE .CO.OC,H; 


NH.CO.OC,H, 

2 g Amin werden in 100 ccm trockenem Benzol gelöst und die ent- 
standene Benzolgallerte mit 100 cem Benzol durch Schütteln verteilt, 
worauf man eine Lösung von 0,5 g Chlorkohlensäureester in 10 cem Benzol 
unter Umschütteln hinzugab. Nach einstündigem Erwärmen am Rückfluß- 
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kühler auf dem Wasserbade war die Benzolgallerte völlig verschwunden, 
und es hatte sich salzsaures Amin abgeschieden, welches abgesaugt 
wurde. Das Filtrat lieferte beim Eindunsten im Vakuum das Diurethan 
in feinen farblosen Kristallnadeln, die leicht zusammenfilzen. Schmelzp. 
104—105°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Essigester und 
Äther, gut löslich in warmem Alkohol, unlöslich in Wasser. 


Analyse: 


0,1563 g Substanz: 0,3263 g CO, und 0,0938 g H,O. 
0,1477 g Substanz: 12 cem N bei 17° und 759 mm. 


Berechnet für Gefunden 
C4H„0;N; 
C= 56,76 56,94 
H= 6,80 6,72 
N= 9,46 9,55 


1-Athoxy-2-carbamido-4 phenylurethan. 
OC,H, 


INH.CO.NH, 


NH.CO.0C,H, 


1,3 g des salzsauren o-Amino-P-äthoxyphenylurethans wurden in 
20 ccm Wasser gelöst und mit einer Lösung von 0,5 g Kaliumeyanat 
in 4 ccm Wasser versetzt. Das Reaktionsprodukt fällt sirupartig aus, 
wird aber beim Verreiben mit mehr Wasser fest und kristallinisch. Aus 
50 proz. Alkohol umkristallisiert, wird es in prismatischen Nadeln er- 
halten. Schmelzp. 206°. Unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform, Aceton, 
gut löslich in warmem Alkohol. 


Analyse: 


0,1543 g Substanz: 0,3036 g CO, und 0,0928 g H,O. 
0,1154 g Substanz: 15 ccm N bei 15° und 764 mm. 


Berechnet für Gefunden 
C.H,;0,N; 
C = 53,89 53,66 
H= 6,41 6,73 
N = 15,73 15,49 


Von dem bekannten m-Amino-p-Athoxyphenylurethan!) wurde eben- 
falls das Carbamidophenylurethan dargestellt. 


1-Äthoxy-3-carbamido-4-phenylurethan. 
OC,H, 


Sn: CO NH, 
NH.CO.OC,H, 


1) S. H. Köhler, Journ. prakt. Chem. 29, 264. 
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1 g des salzsauren m-Amino-d-äthoxyphenylurethans wurde in wenig 
Wasser gelöst und dazu eine konzentrierte Lösung von 0,4 g Kalium- 
cyanat gegeben. Es fiel sogleich ein dieker, weißer Niederschlag aus, 
der in einem Kältegemisch kristallinisch wurde. Aus Alkohol um- 
kristallisiert, ergaben sich Kristalle vom Schmelzp. 155°. In heißem 
Wasser löslich, gut löslich in Alkohol und Aceton, unléslich in Äther 
und Chloroform. 


Analyse: 
0,1329 g Substanz: 0,2617 g CO, und 0,0760 g H,O. 
Berechnet für Gefunden 
CH ,,0,N; 
C = 53,89 53,71 
H= 6,41 6,39 


1-Athoxy-2-allylthiocarbamido-4-phenylurethan. 
OCH; 
hime 


NH.CO.OC,H, 


2,2 g o-Amino-d-äthoxyphenylurethan löste man in 20 ccm Alkoho 
und kochte mit 1 g Allylsenföl !/, Stunde lang am Rückflußkühler im 
Babotrichter über freier Flamme; die erkaltete Flüssigkeit füllte sich bald 
mit einem Brei von gelblichen Kristallen an, die nach einmaligem Um- 
kristallisieren aus absolutem Alkohol analysenrein waren. Schmelzp. 138°. 
In Wasser und Äther unlöslich, leicht löslich in Aceton, gut löslich in 
Alkohol, Chloroform, Essigester, schwer löslich in viel warmem Benzol. 
Zur Analyse wurden die Kristalle im Vakuumexsiccator über Schwefel- 
säure getrocknet. 

Analyse: 
0,1571 g Substanz: 0,3219 g CO, und 0.0945 g H,O. 


0,1589 g Substanz: 17,6 mm N bei 15° und 757 mm. 
0,2010 g Substanz: 0,1427 g BaSQ,. 


Berechnet für Gefunden 
C15H2103;N,8 
C = 55,68 55,88 
H= 6,55 6,73 
N = 13,00 12,95 
S= 9,92 9,75 


1-Athoxy-3-allylthiocarbamido-4-phenylurethan. 
OC,H, 


Uu-cs- m C,H, 
- NH.CO.OC,H, 
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2,2 g Amin nach Köhler!) löste man in 20 cem Alkohol, gab dazu 
1 g Allylsenföl und kochte am Rückflußkühler. Die nach dem Erkalten 
sich ausscheidenden rhombischen Blättchen waren nach einmaligem Um- 
kristallisieren aus absolutem Alkohol analysenrein. Schmelzp. 128°. Un- 
löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Äther, leicht löslich in Chloroform, 
gut in heißem Alkohol, ziemlich gut in warmem Benzol, Essigester und 
Aceton. 
Zur Analyse gelangte ein im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure 
getrocknetes Präparat. 
Analyse: 
0,1610 g Substanz: 0,3297 g CO, und 0,0961 g H,O. 
0,1503 g Substanz: 16,6 ccm N bei 14° und 762 mm. 


Berechnet für Gefunden 
C5H2103N3S 
C = 55,68 55,85 
H= 6,55 6,68 
N = 13,00 13,05 


Die Hoffnung, daß sich unter den neu dargestellten Stoffen solche 
von süßem Geschmack befänden, die eine Verwendung als Süßstoff zu- 
ließen, hat sich nicht erfüllt. Auch das 1-Äthoxy-2-carbamido-4-phenyl- 
urethan, an welches vorzugsweise die Hoffnung geknüpft wurde, schmeckt 
nicht süß. Hingegen scheinen einige der neu dargestellten Aminoverbin- 
dungen zufolge ihrer antipyretischen Eigenschaften einer therapeutischen 
Verwendung fähig zu sein. Besondere Aufmerksamkeit verdienen in 
dieser Beziehung wohl die Allylthioharnstoffderivate, bei welchen die 
gewebelockernde Eigenschaft derAllylgruppe mit einem Aminophenyl- 
derivat von wahrscheinlich antipyretischen Eigenschaften verknüpft ist. 





17. Über Urease?). 
Von H. Thoms. 


Im Pharmazeutischen Institut ist von einem meiner Schüler, Herrn 
Dr. Pin Yin Yi aus Shanghai, seit dem Jahre 1917 über Urease gear- 
beitet worden. Die von ihm über die Urease der Samen von Robınia 
pseudacacia erbrachten Feststellungen sind in einer Dissertation nieder- 
gelegt, deren stark verkürzter Inhalt nachfolgend mitgeteilt werden soll. 
Dieser Arbeit möchte ich einige historische Bemerkungen vorausschicken. 

Das Ferment Urease wurde von Beijerinck’) in den harnstoff- 
spaltenden Bakterien entdeckt und von ihm als ein in Wasser unlösliches, 
an den Bakterienleib gebundenes Enzyın beschrieben. Shibata‘) und 





1) loc. cit. 

2) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 175 [1920]. 

3) Centralbl. f. Bakter. u. Parasitenk. II, 7 33—51. Chem. Centralbl. 1901, 
I, 587. 

4) Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 5, 384 (1904). 
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Fosse!) fanden Urease in Aspergillus niger, Kossowicz?) in Aspergillus 
glaucus, Penicillium crustaceum, Mucor Boidin und Tamau Kikkoji?) 
in dem japanischen Hutpilz Cortinellus edulis. 
| Takeuchi‘) stellte die Anwesenheit von Urease in den Sojabohnen, 
im Hafer, im Reis und Buchweizen fest, Kan Kato) in Bambusschöß- 
lingen, Falk®) im Rizinussamen, Muenk’) in den Samen und Kiesel8} 
in den teilweise etiolierten Pflänzchen der weißen und blauen Lupinen 
und den Weizenkeimlingen. In der Melone, der Rübe, im Hafer, Klee 
und in den Mandeln fand Fosse?) das Enzym auf, und Annett!) ent- 
deckte es in besonders reichlicher Menge in der Schwertbohne (Canavalia 
ensiformis), weiterhin in Dolichos biflora und Urena lobata. 

In den Getreidesamen und im Stroh konnte Némes!) Urease nach- 
weisen. 

Eine ausführliche Arbeit über die Urease der Sojabohnen veröffent- 
lichte 1916 H. Wester?*). Irrtümlich ist in dieser Abhandlung anstatt 
von Harpstoffspaltung durchgehend von Harnsäurespaltung auch in 
der Überschrift der Arbeit die Rede, trotzdem sich alle Angaben auf Harn- 
stoff beziehen und für diesen auch die zutreffende Formel angegeben 
wurde. Dies ist auch wohl der Grund, daß Pin Yin Yi die Westersche 
Arbeit übersah und in seiner Literaturübersicht nicht anführte. Die 
Westersche Arbeit zeigte erneut, daß in den Sojabohnen ein harnstoff- 
spaltendes Enzym vorkommt, und daß an der Harnstoffspaltung Bak- 
terien nicht beteiligt sind. Wester studierte weiterhin den Einfluß des 
Sonnenlichtes, der Wärme, des Stärkeverhältnisses auf das Endergebnis 
und empfahl schließlich einen Glycerinwasserauszug von Sojabohnen für 
die Harnstoffbestimmung im Harn. 

Inzwischen ist eine sehr umfangreiche Arbeit über die Sojabohnen- 
urease von dem Holländer H. P. Barendrecht?}%) in Recueil des Travaux 
chimiques des Pays-Bas erschienen, die in dem Laboratorium der Fabrique 
Néerlandaise de Levure et d’Alcool in Delft in Holland angefertigt wurde. 
In dieser Arbeit versucht Verfasser eine mathematische Formulierung 
der Wirkungsweise des Enzyms und gelangt auf Grund seiner zahlreichen 
Versuche und der daraus gezogenen Schlußfolgerungen zu der Auffassung, 
daß die Urease ein amphoterer Elektrolyt ist, dessen Wirksamkeit im 





!) Compt. rend. 158, 1374. Chem. Centralbl. 85, II, 51. 

2) Les catalysateurs biochimiques dans la vie et dans l'industrie 567, 1914 
(Paris). 

3) Zeitschr. f. physiolog. Chemie 51, 201 [1907]. 

4) Journ. of the Coll. of agric. Tokyo 1, 1 [1909]. Chem. Zentralbl. 80, 
1909, II, 635. 

5) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 75, 462 [1911]. 

€) Journ. of Americ. Chem. Soc. 85, 292 [1912]. 

7) Landw. Versuchsstat. 85, 393 [1912]. 

8) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 75, 169 £1911). 

9) Compt. rend. 158, 1076 [1915] und Biochem. Centralbl. 17, 299; 18, 487. 

10) Biochem. Journ. 8, 499 [1914] und Chem. Centralbl. 87, I, 1076. 

11) Biochem. Zeitschr. 91, 126 [1918]. 

12) Pharm. Centralhalle 57, 423 [1916]. 

13) Tome XXXIX (4° Serie, T. I), 15. Janvier 1920, Nr. 1. 
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Maximum sich befindet, wenn er nicht dissoziiert ist. Interessenten seien 
auf die anregenden Ausführungen dieser Barendrechtschen Arbeit be- 
sonders hingewiesen. 

Zem plén?) stellte die Anwesenheit der Urease in vielen Papilionaceen- 
samen fest, in besonders reichlicher Menge in den Samen von Robinia 
pseudacacia. Zemplén?) schlug sogar vor, die Urease der Robinien- 
samen technisch zu verwenden und empfahl die fabrikmäßige Herstellung 
von Ammoniumsulfatdünger aus Harn mit Hilfe dieser Samen. Herr 
Pin Yin Yi beweist indes in der nachfolgenden Arbeit, daß die von 
Zemplen vorgeschlagene Ausführungsform einer quantitativen Harn- 
stoffbestimmung mittels der Akaziensamenurease keine zutreffenden Werte 
liefert. 


18. Über die Urease der Samen von Robinia pseudacaeia?). 
Von Pin Yin Yi-Shanghai. 


Zemplen studierte die harnstoffspaltende Kraft der Akaziensamen, 
indem er 1 g der gepulverten Samen 1—10 Tage auf 1—3 proz. Harn- 
stofflösungen bei Zimmertemperatur einwirken ließ, sodann aus dem 
Reaktionsprodukt nach Zusatz von 25 cm® Kalkmilch das entstandene 
Ammoniak abdestillierte, dieses in einem bekannten Volumen n-Schwefel- 
säure auffing und seine Menge durch Rücktitration der Säure bestimmte. 
Zemplén war es nicht unbekannt, daß schon reine Harnstofflösungen 
beim Kochen mit Kalkmilch Ammoniak abspalten. Er zog daher von 
der gefundenen Gesamt-Ammoniakmenge den Betrag ab, den er bei der 
Destillation einer ebensolchen reinen Harnstofflösung mit derselben Menge 
Kalkmilch erhielt. Die beim Kochen von Harnstofflösung und Kalk- 
milch entstehenden NH,-Mengen können aber durch verschiedene Ein- 
flüßse sehr schwanken. Außerdem hat Zemplén die aus dem Eiweißstoff 
bei der Destillation mit Ätzkalk sich entwickelnde Ammoniakmenge nicht 
genügend berücksichtigt. Diese beiden gegen die Methode von Zemplen 
bestehenden Bedenken hat auch Nemec®) in seiner mir kurz vor Abschluß 
dieser Arbeit bekannt gewordenen Abhandlung: ‚Über die Verbreitung 
der Urease in den Getreidesamen‘ ausgesprochen. 

Ich stelle in nachfolgender Arbeit Versuche an über die harnstoff- 
spaltende Kraft der Robinienurease, die Möglichkeit ihrer Isolierung und 
ihren Übergang aus dem Pulver in verschiedene Salzlösungen und in 
reines Wasser bei höherer Temperatur. Endlich studierte ich noch die 
Einwirkung des Fermentes auf die Alkylderivate des Harnstoffes. 

Die Möglichkeit, die Wirksamkeit der Urease richtig zu erkennen, 
war erst gegeben nach der Festlegung eines einwandfreien Verfahrens 
zur auHUaUyEn Bestimmung des bei der Harnstoffzerlegung gebildeten 

1) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 79, 229 [1912]. 

2) Zeitschr. f. angew. Chem. 25, II, 1560. 

3) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 178 [1920]. 

4) Biochem. Zeitschr. 91, 126 [1918]. 
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Ammoniaks bzw. Ammoniumcarbonats. Ich konnte die obige Angabe 
von Zemplen und von Némec über die Ammoniakspaltung aus Harn- 
stoff durch Kochen mit Kalkmilch bestätigen, weiter konnte ich selbst 
beim einfachen Kochen einer reinen Harnstofflösung eine Entwicklung 
von Ammoniak beobachten, so daß es angebracht schien, das Kochen 
einer Harnstofflösung bei Austreibung des in ihr enthaltenen freien Am- 
ınoniaks zu vermeiden. | 

Ich erhitzte 1 g Harnstoff mit 200 g Wasser in dem auf 100° erwärm- 
ten Wasserbade zwei Stunden lang und leitete die durch einen Kühler 
kondensierten Dämpfe in "/,9-Schwefelsiiure. Es wurden 0,023 g Am- 
moniak im Destillat gefunden. 

Es war nun festzustellen, ob nicht bei niedrigerer Temperatur eın 
vollkommenes Überdestillieren des Ammoniaks möglich sei, wobei aber 





der Harnstoff noch nicht durch Wasser gespalten wird. Um das Ent- 
weichen des Ammoniaks zu erleichtern, leitete ich einen Luftstrom durch 
die auf die bestimmte Temperatur erhitzte Flüssigkeit. Der Luftstrom 
war zuvor zur Reinigung durch konzentrierte Kalilauge und sodann durch 
Schwefelsäure geleitet. Hierauf passierte er die Ammoniak oder Harn- 
stoff enthaltende Lösung und mußte weiter seinen Weg durch die vor- 
gelegte bekannte Säure nehmen. In die Lösung war ein Thermometer 
eingehängt zur Erkennung ihres Wärmegrades. Die vorstehende Ab- 
bildung 6 möge meinen Versuch erläutern. 

Der Kolben (C) wurde mit einer Ammoniaklösung beschickt, von 
welcher 50 cm? 0,3457 g NH, enthielten. Zu den folgenden Versuchen 
wurden je 50 cm? dieser Ammoniaklösung mit 150 em? Wasser in den 
Kolben gegeben und dieser je 2 Stunden auf eine bestimmte Temperatur 
erhitzt, während der Luftstrom hindurchzog. Vorgelegt waren je 33,27 cm3 
(30 cm? vom F. 1,109) ®?/,-Schwefelsäure in dem Kolben D. Er war mit 
der Wasserstrahlpumpe zum Hindurchsaugen der Luft verbunden. Diese 


Arb. a. d. Pharm. Institut. XII. 8 
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wurde in dem Gefäß A durch konzentrierte Kalilauge zur Befreiung 
von Kohlensäure geleitet, in dem Gefäße B durch konzentrierte Schwefel- 
säure, um etwa enthaltenes Ammoniak zu binden. Die Luft schickte 
man mit solcher Schnelligkeit durch die Gefäße, daß die Luftblasen noch 
gut gezählt werden konnten. 


Nach dem Erhitzen auf 55° waren zur Rücktitration der Säure 
nötig 17,8 cm? 4/,-Kalilauge; überdestilliert waren 


(33,27 — 17,8) . 0,01703 g = 0,2634 g Ammoniak. 
Nach dem Erhitzen auf 75° waren zur Rücktitration der Säure 
nötig 14,29 cm? 4/,-Kalilauge; überdestilliert waren 


(33,27 — 14,29) . 0,01763 g = 0,3232 g Ammoniak. 
Nach dem Erhitzen auf 80° waren zur Rücktitration der Säure 
nötig 13,19 cm? ®/,-Kalilauge; überdestilliert waren 


(33,27 — 13,19) . 0,01703 g = 0,342 Ammoniak. 
Nach dem Erhitzen auf 90° waren zur Rücktitration nötig 13,15 em? 
n/ -Kalilauge; überdestilliert waren 


(33,27 — 13,15) . 0,01703 g = 0,3426 g Ammoniak. 


Bei 80° war somit das Ammoniak durch das zweistündige Durch- 
leiten von Luft beinahe vollkommen in die vorgelegte Säure übergeführt 
worden. Daß auf diese Weise auch aus einer Ammoniumcarbonatlösung 
das an Kohlensäure gebundene Ammoniak gleichfalls überdestilliert wer- 
den kann, zeigen noch folgende Versuche: Eine Lösung von Ammonium- 
carbonat des Handels 1:50 kochte man 3/, Stunden mit überschüssiger 
Natronlauge und leitete die entweichenden Dämpfe zur Bindung des 
Ammoniaks durch 19,4 cm? 2/,-Schwefelsiiure. Bei der Rücktitration 
der vorgelegten Säure verbrauchte ich 6,8 em ®/,-Kalilauge. Somit. 
waren (19,4— 6,8) .0,01703 g = 0,2146 g NH, überdestilliert. Aus wei- 
teren 50 cm? einer zweiprozentigen Ammoniumcarbonatlésung führte 
man wie oben bei der Ammoniaklösung das Ammoniak durch zwei- 
stündiges Durchleiten von Luft in die vorgelegte Säure über. Zur Rück- 
titration der 19,4 "/ -Schwefelsäure waren 7,3 cm? ®/ -Kalilauge nötig, 
woraus sich eine Ammoniakmenge von (19,4 — 7,3) - 0,01703 g = 0,2001 g 
berechnet. Die in den beiden Versuchen gefundenen Ammoniakmengen 
stimmen soweit überein, als es von den so verschiedenen Methoden über- 
haupt erwartet werden konnte. 

Auf Grund dieser Ergebnisse erschien es wohl möglich, bereits bet 
der Temperatur von 80° nach dem angegebenen Verfahren das Am- 
moniak ziemlich quantitativ auszutreiben. 

Es war noch zu prüfen, ob nicht auch bei dieser Temperatur bereits 
eine Zersetzung des Harnstoffes durch das Wasser in solchem Grade statt- 
findet, daß dadurch eine Störung bei den folgenden Untersuchungen sich 
ergeben könnte. Der Kolben wurde beschickt mit einer Lösung von 1 g 
Harnstoff auf 200 g Wasser und derselbe Versuch wie oben wiederholt. 
wobei einmal auf 80° und das andere Mal auf 90° erhitzt wurde. Die Vor- 
lagen (D) enthielten 33,27 em? ” o (30 em? von F. 1,109) Schwefel- 
säure. 
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Nach dem Erhitzen auf 80° waren zur Rücktitration der Säure nötig 
32,53 cm? ®/ „Kalilauge; überdestilliert waren 


(3327 — 32,53) . 0,001703 g = 0,00126 g. Ammoniak. 

Nach dem Erhitzen auf 90° waren zur Rücktitration der Säure nötig 

31,21 cm? 4/,,-Kalilauge; überdestilliert waren 
(33,27 — 31,21) . 0,001703 g = 0,0035 g Ammoniak. 

Während früher beim Erhitzen einer wässerigen Harnstofflösung auf 
100° eine erhebliche Zersetzung des Harnstoffes durch das Wasser sich 
ergeben hatte, erschien diese Harnstoffspaltung bei 80° so gering, daß 
von ihr keine merkliche Störung zu befürchten war. Es bestand somit 
die Möglichkeit, Ammoniak aus einer wässerigen Harnstofflösung bei 80° 
vollkommen überzudsstillieren, ohne daß Zersetzung des Harnstoffes wäh- 
rend der Destillation eintrat. 

Im Verlaufe meiner Arbeit fand ich noch eine bedeutend einfachere 
und nach meinen Feststellungen ebenso sichere Bestimmungsmethode des 
entwickelten Ammoniaks in der direkten Titration des ammoniakhaltigen 
Reaktionsproduktes mit Normalschwefelsäure unter Verwendung von Di- 
methylaminoazobenzol als Indikator!). Die Titration läßt sich direkt bei 
Gegenwart des ungespaltenen Harnstoffes und des Samenpulvers aus- 
führen oder in den Filtraten. Sind die Reaktionsprodukte infolge einer 
erheblichen Ammoniakabspaltung dunkel gefärbt, so empfiehlt sich ein 
Verdünnen der Filtrate mit Wasser, wodurch die Farbe aufgehellt und 
der Umschlag bei der Titration deutlicher sichtbar wird. Daß die Gegen- 
wart von Harnstoff diese Titration nicht stört, bewies folgender Versuch: 
Einer Lösung von 1 g Harnstoff auf 100 cm? Wasser wurde Dimethyl- 
aminoazobenzol und sodann ein Tropfen Normal-Schwefelsäure zugefügt, 
wodurch die Flüssigkeit sich sofort rot farbte. Somit ist die Möglichkeit 
gegeben, Ammoniak oder Ammoniumcarbonat in Lösung neben Harn- 
stoff mit Normal-Schwefelsäure bei dem Indikator Dimethylaminoazo- 
benzol direkt titrimetrisch zu bestimmen. 


Spaltung des Harnstoffes durch das Samenpulver. 


Die vorstehenden Methoden gestatten, den Gehalt einer Harnstoff- 
lösung an Ammoniak zu ermitteln, und sie konnten benutzt werden, 
um die Wirksamkeit des Akazienfermentes Urease gegenüber Harnstoff 
festzustellen. Man ließ verschiedene Mengen des Samenpulvers auf eine 
Lösung von 2 g Harnstoff in 100 em® Wasser verschiedene Zeiten bei 
Zimmertemperatur einwirken und filtrierte sodann die Lösung von dem 
Drogenpulver ab; 25 cm? des Filtrates (= 1/, des Gesamtfiltrates) wurden 
mit 100 cm? Wasser verdünnt und ihr Gehalt an Ammoniak nach dem 
vorher angegebenen Verfahren bestimmt. 

Wurde die Lösung von 2 g Harnstoff auf 100 g Wasser bei gewöhn- 
licher Temperatur sieben Tage stehen gelassen, so war dabei keine Am- 





1) Wie mir nachträglich bekannt wurde, hat Wester (Pharm. Centralh. 57, 
423 [1916] bereits sich des Methylorange als Indikators bei der direkten Ti- 
tration des Ammoniumcarbonats bedient. D. Verf. 
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moniakbildung nachweisbar. Die bei den anderen Versuchen mit dem 
Samenpulver beobachtete Entstehung von Ammoniak konnte also nur 
auf die diesem Pulver eigene Fähigkeit, den Harnstoff zu zersetzen, 
zurückgeführt werden. Die erhaltenen Ammoniakmengen näherten sich 
erst nach einer siebentägigen Einwirkung des Pulvers der bei einer voll- 
kommenen Spaltung des Harnstoffes sich ergebenden Ammoniakmenge 
von 1,134 g. Es war aber eine Beschleunigung dieser Harnstoffzerlegung 
bei Anwendung einer höheren Temperatur zu erwarten. 


Bei Verwendung und einer Dauer fanden sich im 
von Samenpulver der Einwirkung Gesamtfiltrat 
in Gramm von g NH, 
0,2 1 Tag 0,04428 
0,2 2 Tagen 0,06744 
0,25 3 Tagen 0,11104 
1,0 1 Tag 0,16% 
1,0 2 Tagen 0,2718 
1,0 3 Tagen 0,3726 
1,0 5 Tagen 0,5934 
1,0 7 Tagen 0,97003 
1,0 3 Wochen 0,9995 


Ich führte folgende Versuche analog den obigen daher bei 37° im 
Brutschrank aus. 


Bei Verwendung und einer Dauer fanden sich im 
von Samenpulver der Einwirkung Filtrat 
in Gramm von g NH, 
0,1 10 Tagen 0,4343 
0,2 10 Tagen 0,6641 
0,3 10 Tagen 0,8345 
0,4 10 Tagen 1.0473 
0,5 2 Tagen 0,4343 
0,5 4 Tagen 0,7493 
0,5 7 Tagen 0,9877 
0,5 10 Tagen 1,1070 
1,0 1 Tag 0,4555 
1,0 | 2 Tagen 0,8386 
1,0 3 Tagen 0,9482 


Damit ergibt sich eine wesentliche Beschleunigung der Harnstoff- 
zerlegung bei Brutschrankwärme gegenüber Zimmertemperatur. In den 
sich anschließenden Versuchen, die sonst vollkommen analog den letz- 
teren ausgeführt wurden, benutzte ich anstatt reinen Wassers ein Gemisch 
von 10 cm® Alkohol und 90 em? Wasser. 


Bei Verwendung und einer Dauer fanden sich im 
von Samenpulver der Einwirkung Filtrat 
in Gramm von g NH, 
0,5 2 Tagen 0,3406 
0,5 A Tagen 0,5279 


0,5 7 Tagen 0,6982 
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In einem Gemisch von 15 cm® Alkohol und 85 cm® Wasser schied 
bei 379 1 g Samenpulver während 7 Tagen 0,4555 g NH, ab aus 2 g 
Harnstoff. 

Aus diesen Versuchswerten ergibt sich gleichmäßig eine Verzögerung 
der Ammoniakentwicklung durch die Gegenwart von Alkohol, die be- 
sonders auffallend bei der 15%, Alkohol enthaltenden Harnstofflösung 
in die Erscheinung tritt. 


Versuche der Isolierung der Urease. 


a) durch Fällung mit Alkohol oder Aceton. 


10 g des Samenpulvers entfettete man mit Äther, schüttelte sie mit 
100 cm? Wasser 15 Minuten lang, filtrierte die Lösung ab und fällte im 
Filtrate das Ferment durch Zusatz von Alkohol. Der erhaltene Nieder- 
schlag wurde auf einem Filter gesammelt und, noch feucht, in drei gleiche 
Teile geteilt. Jede dieser drei Portionen wurde sofort mit 2 g Harnstoff 
auf 100 cm3 Wasser gelöst, diese Lösung verschiedene Zeiten bei Zimmer- 
temperatur sich selbst überlassen und sodann wie oben die Menge des 
durch die Harnstoffspaltung entstandenen Ammoniaks bestimmt. Diese 
wurde gefunden nach eintägiger Einwirkung gleich 0,1141 g, nach fünf- 
tägiger Einwirkung gleich 0,405 g und nach siebentägiger Einwirkung 
gleich 0,412 g. 

Diese Zersetzung des Harnstoffes unter Entwicklung von Ammoniak 
beweist, daß die so aus den Samen erhaltene Substanz tatsächlich 
Urease enthielt, wenn auch ihre Einwirkung auf Harnstoff geringer war 
als die der entsprechenden Mengen des Samenpulvers. Einmal wird bei 
dem Ausziehen mit Wasser wohl die Urease nicht vollkommen in Lösung 
gehen, dann erscheint auch durch eine Fällung mit Alkohol eine Schädi- 
gung des Fermentes nicht ausgeschlossen. Auf eine weitere Ursache der 
geringeren Wirkung soll später noch hingewiesen werden. 

Auch nach einer Extraktion des fettfreien Samenpulvers (10 g) wäh- 
rend zwei Tage bei 37° und Ausfällen des Fermentes aus der abfiltrierten 
Lösung durch Alkohol konnte der auf einem Tonteller getrocknete Nieder- 
schlag in 100 cm® einer zweiprozentigen Harnstofflösung während einer 
Einwirkung von zwei Tagen bei 37° nur 0,62 g NH, abspalten. 

Man versuchte nun, das Ferment anstatt mit Wasser mit einer 
5proz. NaCl-Lösung herauszulösen, indem man 20 g des fettfreien 
Samenpulvers mit 100 cm? dieser Lösung zwei Stunden schüttelte, sodann 
abfiltrierte und mit Alkohol fällte. Der auf einem Filter gesammelte 
und nach der Loslésung vom Filter auf einem Tonteller im Vakuum- 
exsiccator getrocknete Niederschlag schied in 100 cm3 einer 2proz. 
Harnstofflösung während zwei Tagen bei 37° 0,7345 g NH, ab. Es hatte 
so die Verwendung der Salzlösung keinen erheblichen Unterschied ver- 
ursacht gegenüber den Versuchen mit reinem Wasser. 


Ein wesentlich anderes Resultat brachten die folgenden Versuche. 
10 g des ölfreien Pulvers zog ich mit 100 em® einer 5proz. Kochalz- 
lösung einen Tag lang bei 37° aus und filtrierte sodann. 5 cm? des Fil- 
trates (also = 0,5 g des Pulvers) oder ein Mehrfaches ließ ich 24 Stunden 
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bei 37° auf eine Lösung von 2 g Harnstoff in 95 cm? Wasser einwirken 
und bestimmte sodann das dabei entstandene Ammoniak. 


Es lieferten 
5 cm? des Filtrates 0,2037 g NH, 
10: 35 5 a 0,3426 g NH, 
Da 95 0,5477 g NH, 
20.0 „5 7 0.6206 g NH, 


Das günstige Ergebnis dieses Versuches zeigt, daß eine bedeutende 
Menge des harnstoffspaltenden Prinzips in die Kochsalzlösung aus dem 
Samenpulver übergeht ; diese dürfte aber an Wirksamkeit durch das Fällen 
mit Alkohol verlieren, abgesehen von den später noch zu erwähnenden 
Verlusten an Ferment im Laufe der Arbeit. Daß Fällungsmittel eine 
verschieden große Schädigung des Fermentes bewirken können, ergab 
sich, als Urease durch Aceton gefällt wurde. 


10 g des fettfreien Samenpulvers zog ich mit einer Lösung von 2,5 g 
NaCl auf 50 cm3 Wasser einen Tag bei 37° C aus, das Filtrat versetzte 
ich im Überschuß mit Aceton, sammelte den Niederschlag auf einem Filter, 
trennte ihn davon und trocknete ihn im Vakuumexsiccator auf einem 
Tonteller. Das so erhaltene Ferment spaltete aus 100 cm einer 2 proz. 
Harnstofflösung während zwei Tagen bei 37° C nur 0,0283 g NH, ab. 
Das mit Aceton gefällte Ferment erwies sich also noch bedeutend un- 
wirksamer als das mit Alkohol gefällte. 


Außer durch den schädigenden Einfluß der Fällungsmittel ließ sich 
die so stark verminderte Wirksamkeit der freien Urease gegenüber der 
Wirksamkeit der entsprechenden Mengen des Samenpulvers auch durch 
eine ungenügende Auslösung des Fermentes aus dem Pulver erklären. 
Um zu prüfen, ob noch Ferment in wesentlichen Mengen in dem mit 
Wasser und Kochsalzlösung extrahierten Samenpulver zurückgeblieben 
war, ließ ich je 1 g dieser nach ihrer Extraktion wieder getrockneten 
Pulver zwei Tage bei 37° C auf eine Lösung von 2 g Harnstoff in 
100 g Wasser einwirken. Nach der obigen Methode konnte ich bei dem 
mit reinem Wasser behandelten Samenpulver eine Ammoniakentwick- 
lung = 0,4593 g nachweisen, bei dem mit Salzlösung behandelten eine 
solche von 0,4568 g, wodurch ein noch erheblicher Gehalt der Samen 
an Urease festgestellt war. 


Bei allen Versuchen, bei denen 15% Alkohol enthaltendes Wasser 
zur Extraktion des Fermentes verwendet wurde, war die Ammoniak- 
entwicklung bedeutend geringer als bei den Versuchen, bei denen nur 
10% Alkohol enthaltendes Wasser zur Extraktion diente. Der Zusatz 
von Alkohol beim Ausziehen des Samenpulvers drückt also die harnstoff- 
spaltende Kraft der Auszüge wesentlich herab. Schon nach dem Ergeb- 
nis früher ausgeführter Versuche mußte dem Alkohol eine Abschwächung 
des Fermentes zugeschrieben werden. Am vorteilhaftesten würde also 
reines Wasser zur Extraktion des Fermentes Verwendung firden. Dabei 
ergibt sich aber die mechanische Schwierigkeit, daß die rein wässerigen 
Auszüge sehr langsam und schwierig von dem Pulver abfiltrieren und 
trübe Filtrate liefern. Aus diesem Grunde erschien demnach der Alkohol- 
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zusatz bei den Auszügen nötig, da durch ihn die Filtration sehr erleichtert 
wurde. 

Daß auch hier, wie das bei der Extraktion mit reinem Wasser und 
mit einer Kochsalzlösung bereits oben nachgewiesen ist, ein erheblicher 
Anteil des Fermentes in dem Drogenpulver zurückbleibt, zeigen folgende 
Versuche. 

Je 1 g des mit 15%, Alkohol enthaltendem Wasser einmal ausgezo- 
genen und wieder getrockneten Pulvers ließ man auf 2 g Harnstoff (in 
100 em? Wasser gelöst) verschiedene Zeiten bei 37° einwirken und be- 
stimmte sodann das entstandene Ammoniak. 

Bei einer Einwirkung von 


2 Tagen 0,5036 g NH, 
4 Tagen 0,8174 g NH, 
6 Tagen 1,0048 g NH, 


Auch Fällungen des Fermentes aus seinen Lösungen mit Bleiacetat, 
Natriumchlorid und Ammoniumsulfat lieferten keine ermutigenden Re- 
sultate. 


Versuche über dıe Ausziehbarkeit der Urease mit verschie- 
denen Salzlösungen. 


Im weiteren Verlaufe meiner Arbeit stellte ich Untersuchungen an 
über den Übergang der Urease aus dem Samenpulver in die Lösungen 
verschiedener Salze. Es war so die Möglichkeit gegeben, eine für die 
Extraktion des Fermentes besonders geeignete Salzlösung aufzufinden. 
Je 1 g des Samenpulvers schüttelte ich eine Stunde mit einer Salzlösung 
1:20, filtrierte sodann ab, wusch den Filterrückstand noch mit 10 cm? 
Wasser nach und ließ das Filtrat auf 2 g Harnstoff vier Tage bei 37° 
einwirken. Nach Beendigung dieser Reaktion bestimmte ich die Menge 
des abgespaltenen Ammoniaks. 


Bei Verwendung von wurden gefunden g NH, 
CaCl, 0,085 
MgCl, 0,145 
KNO, 0,247 
Na,HPO, 0,412 
Na00CCH, I. Versuch 0,4428 
II. Versuch 0,469 


Zur Kontrolle wurden Lösungen von 1 g der Salze und 2 g Harnstoff 
auf 30 cm® Wasser ebenfalls vier Tage bei 37° C stehen gelassen. Dabei 
war eine Ammoniakentwicklung nicht zu beobachten, so daß eine Täu- 
schung durch eine solche bei den obigen Versuchen ausgeschlossen erschien. 
Am meisten nimmt unter den zur Extraktion verwendeten Salzlösungen 
scheinbar die Natriumacetatlésung von dem Ferment auf. Vielleicht muß 
die bei den einzelnen Salzlösungen beobachtete verschiedene Wirkung 
auf Harnstoff zum Teil auch ‚zurückgeführt werden auf einen mehr oder 
minder schädigenden Einfluß des betreffenden Salzes auf das Ferment, 
also auf eine Herabsetzung seiner harnstoffspaltenden Kraft durch das 
Salz. 
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Uber den Einfluß des Erwärmens auf die Urease. 


Es waren noch Untersuchungen dahin nötig, ob durch Erwärmen 
der Ubergang der Urease aus dem Samenpulver in das zur Extraktion 
verwendete Wasser erleichtert wird. Es wurden je 1 g Samenpulver 
mit 40 cm? Wasser eine Stunde auf dem Wasserbade auf verschiedene Tem- 
peraturen erwirmt, nach.dem Erkalten 2 g Harnstoff zugegeben und dann 
das Gemisch drei Tage bei 37° C sich selbst überlassen. Hiernach be- 
stimmte man die Menge des durch die Harnstoffzerlegung entstandenen 
Ammoniaks. 


Es wurden gefunden: 


ohne Vorerwärmen: 0,8095 g NH, 
nach dem Vorerwärmen: 
auf 45° C 0,8755 g NH, 
auf 50° C 0,7919 g NH, 
auf 60° C 0,6277 g NH, 
auf 70° C 0,413 g NH, 
auf 80° C 0,017 g NH, 


Das Erwärmen auf 45° C scheint somit den Übergang des Fermentes 
aus dem Samenpulver in das Wasser zu begünstigen, während beim Er- 
hitzen auf höhere Temperaturen die Urease wohl eine Schädigung erleidet. 
Auf diesem Umstand dürfte besonders die geringe Ammoniakentwicklung 
nach dem Erwärmen auf 80° C zurückzuführen sein. 


Zur Beachtung der Einwirkung der verschiedenen Temperaturen auf 
das gelöste Ferment schüttelte man 1 g des Samenpulvers mit einem (re- 
misch von 30 em? Alkohol und 270 em? Wasser drei Stunden lang, fil- 
trierte und erhitzte sodann das Filtrat allmählich bis auf 80°C. Bei 45°C 
begann bereits die Abscheidung von eiweißartigen Stoffen, bei 80° C war 
sie beendet. Daß aber doch selbst bei 80° C die Fermentlösung nicht 
gänzlich unwirksam wird, zeigt folgender Versuch: 10 g Pulver zog ich 
mit einem Gemisch von 10 g Natriumacetat, 30 cm® Alkohol und 260 em? 
Wasser drei Stunden unter Umschütteln aus. Das Filtrat erhitzte ich 
eine Stunde auf 80° C und filtrierte von den dabei ausfallenden Eiweiß- 
stoffen abermals ab. 100 em? dieses Filtrates spalteten noch aus 2 g 
Harnstoff während vier Tagen bei 37° C 0,085 g NH, ab. Auch die beim 
Erhitzen entstandene Ausfällung entwickelte noch 0,0766 g NH, aus einer 
Lösung von 2 g Harnstoff in 100 cm3 Wasser während vier Tagen bei 37°C; 
durch das einstündige Erhitzen auf 80° C wurde also die harnstoffspal- 
tende Substanz noch nicht vollkommen unwirksam, wenn sie auch an 
Wirksamkeit ganz bedeutend verloren hatte. 


Über die Spaltbarkeit von Alkylderivaten des Harnstoffes 
durch das Samenpulver. 


1 g des Samenpulvers ließ ich fünf Tage bei 37° C auf eine Lösung 
von 2 g asymmetrischem Dimethylharnstoff in 100 cm? Wasser einwirken, 
sodann leitete ich drei Stunden lang bei 80° C Luft durch das Reaktions- 
produkt und hinterher durch verdünnte Salzsäure, um in dieser vielleicht 
überdestillierende basische Stoffe zu binden. Die vorgelegte Säure wurde 
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auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der Rückstand mit etwas 
Alkohol aufgenommen, die Lösung filtriert und wieder auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Den neuen Rückstand löste ich in Chloroform und 
verdampfte dies nach der Filtration wiederum. Aus einer Lösung des 
Chloroformrückstandes in wenig Alkohol schied sich nach Zusatz von 
Platinchlond und Konzentrieren durch Eindampfen ein kristallinischer 
Niederschlag ab, den man auf einem Filter sammelte. Nach dem Trocknen 
hinterließen 0,1694 g desselben beim Glühen 0,067 g Platin. 


Für (NH,(CH,)s)PtClg: Ber.: 39,01% Pt. Gef.: 39,5% Pt. 


Der auf Zusatz von Platinchlorid ausgeschiedene Niederschlag be- 
stand daher aus der Platinchloridverbindung des Dimethylammonium- 
chlorids. Da bei einem ebenso, aber ohne Samenpulver ausgeführten 
blinden Versuch nur Spuren eines nicht näher charakterisierbaren, in 
Chloroform löslichen Stoffes erhalten wurden, also hier eine Abspaltung 
von Dimethylamin nicht zu beobachten war, ließ das beim ersten Versuch 
gefundene Dimethylamin auf eine Zerlegung des ey mmenigcaon Di- 
methylharnstoffes durch die Urease schließen. 

Auch nach der Einwirkung von 1 g Samenpulver auf eine Lösung 
von 2 g asymmetrischem Diäthylharnstoff konnte nach derselben Weise 
eine Platinverbindung abgeschieden werden, die beim Glühen von 0,1134 g 
einen Rückstand von 0,04 g ergab. 


Für (NH,(C,H,))aPtCls: Ber.: 35,08 Pt. Gef.: 35,27 Pt. 


So war auch hier durch die Urease Diäthylamin abgespalten worden; 
bei einem ebenso durchgeführten blinden Versuch ohne Samenpulver 
ließen sich nur Spuren eines in Chloroform löslichen, nicht näher charak- 
terisierbaren Stoffes abscheiden. 

Bei einer Einwirkung von 1 g Samenpulver auf eine Lösung von 2 g 
symmetrischem Dimethylharnstoff und Diäthylharnstoff konnte nach 
derselben Methode eine Platinchloridverbindung in solcher Menge, daß 
sie näher charakterisierbar war, nicht isoliert werden. 


Während asymmetrischer Dimethylharnstoff und Diäthylharnstoff 
durch die Urease der Robiniensamen unter Abscheidung der Amine 
zerlegt werden, konnte eine solche Zerlegung bei den entsprechenden 
symmetrischen Alkylderivaten des Harnstoffes also nicht beobachtet 
werden. 


Ergebnisse der Arbeit. 


Durch meine vorstehend mitgeteilten Untersuchungen konnte ich 
das ursprünglich von Zemplén angegebene Verfahren der Wirksamkeits- 
bestimmung der Urease derart verbessern, daß die ihm bisher anhaften- 
den Fehler beseitigt wurden. 

Ich konnte feststellen, daß die Menge des bei der Harnstoffspaltung 
entstandenen Ammoniaks mit der Menge des einwirkenden Samenpulvers 
und der Dauer der Einwirkung proportional anstieg. Weiter wurde von 
mir ermittelt, daß die Harnstoffzerlegung beim Erhöhen der Versuchs- 
temperatur auf 37° C eine Beschleunigung erfährt. 
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Meine Bemihungen, ein vollwertiges Verfahren einer Isolierung der 
Urease aus dem Samenpulver zu ermöglichen, führten zu keinem befrie- 
digenden Resultat. Am geeignetsten erscheint noch die Fallung des Fer- 
mentes aus einem wässerigen Auszug des Samenpulvers mit Alkohol, 
obwohl Alkohol an sich schon eine Schädigung des Enzyms bewirkt. 
Noch weniger sind als Fällungsmittel brauchbar Bleiacetat, Natrium- 
chlorid und Ammoniumsulfat. 

Bei der Einwirkung verschiedener Salzlösungen der gleichen Kon- 
zentration zeigte eine Lösung von Natriumacetat die stärkste harnstoff- 
spaltende Wirkung; sie dürfte somit die größte Menge Ferment aus dem 
Samenpulver aufgenommen haben. Reines Wasser löst das Enzym am 
besten aus dem Pulver bei 45° C; beim Erwärmen auf höhere Temperatur 
sinkt die Wirksamkeit der Extraktionsflüssigkeit und hört bei 80° C 
fast auf. 

Es ist die harnstoffspaltende Substanz der Robiniensamen nur zum 
Teil in Wasser löslich, während ein erheblicher Anteil auch nach wieder- 
holter Extraktion in dem Samenpulver zurückbleibt. Daher hat es den 
Anschein, als ob die Robiniensamen zwei oder mehrere harnstoffspaltende 
Enzyme enthalten, die sich durch ihre physikalischen Eigenschaften, 
so durch ihre Löslichkeit in Wasser, unterscheiden. 

Während bisher eine Einwirkung der Urease auf verwandte Verbin- 
dungen des Harnstoffes nicht beobachtet wurde, konnte ich feststellen, 
daß eine solche wohl der Robinienurease für asymmetrischen Dimethyl- 
und Diäthylharnstoff zukommt. Die entsprechenden symmetrischen Ver- 
bindungen des Harnstoffes scheinen durch die Robinienurease keine 
merkliche Zerlegung zu erfahren. 


Nachschrift: Herr Arnold Hahn-Berlin weist in den Ber. d. D. 
Pharm. Ges. 30, 329 [1920] darauf hin, daß er bereits im Jahre 1914 
die einfache Titration der durch Spaltung des Harnstoffes mit Urease 


entstandenen Ammoniakmenge mit Methylorange als Indikator bewirkt. 
habe (D. med. Wochenschr. 1914, Nr. 9). 


19. Über die Synthese und Konstitution der Mekonsdure?). 
Von H. Thoms und R. Pietrulla. 


Die Mekonsäure ist im Opium im Jahre 1805 von Sertürner?) 
entdeckt worden, und ihre Darstellung und Eigenschaften wurden später 
von ihm beschrieben?). 

Über die pharmakologische Wirkung der Säure liegt eine Reihe älterer 
Arbeiten vor4). Die Mekonsäure wird von einigen Untersuchern als wir- 
kungslos bezeichnet, andere schreiben ihr eine geringe narkotische Wirkung 

1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 81, 1 [1921]. 

2) Husemann, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., II. Bd. S. 774. 

3) Ann. Chem. 5, 90 [1833]. 

4) Husemann, Pflanzenstoffe, 1. Aufl. S. 781. 
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zu. Sehr eingehend befaßte sich Lautenschläger mit der pharmako- 
logischen Wirkung der Mekonsäure und einiger ihrer Derivate.!) 

Alle von ihm dargestellten Mekonsäurederivate zeigten indes keine 
ausgesprochen narkotische Wirkung. 

Nachdem es gelungen war, die Mekonsäure in ganz reiner Form aus 
dem Opium darzustellen und somit ihre empirische Zusammensetzung 
zu ermitteln, versuchte man auch über ihre Konstitution ein Bild zu ge- 
winnen. Man gab der Mekonsäure die Formel C,H,O,. Justus Liebig?) 
analysierte ihre Silbersalze und glaubte auf Grund seiner Analysen, das 
Molekulargewicht der Mekonsäure verdoppeln zu müssen, welche Ansicht 
jedoch von späteren Bearbeitern wieder verworfen wurde. 

Atterberg?) erblickte in der Säure ein Derivat des Furfurans, in 
welchem drei Wasserstoffatome durch drei Carboxylgruppen ersetzt sein 
sollten. Diese Annahme hat sich auch nicht als zutreffend erwiesen. 

Erfolgreich befaßte sich mit der eingehenden Untersuchung der 
Mekonsäure dann 1897 Peratonert). Er gelangte auf Grund eines 
Spaltungsversuches des Mekonsäuretriäthylesters mittels Barythydrat, 
wobei Athoxyaceton CH,COCH,OC,H;, Oxalsäure und Äthylalkohol er- 
halten wurden, zu der Auffassung, daß die Mekonsäure eine Dicarbon- 
säure des Oxypyrons sei und ihr die Konstitutionsformel 


co 
aof cow 


HOOCC\ COOH 
O 
zukomme. 

Neuerdings ist Borsche5) dieser Ansicht entgegengetreten. Er ver- 
suchte durch katalytische Reduktion der Mekonsäure Derivate des Penta- 
methylenoxyds zu gewinnen, wie sie bei anderen Pyronen gleichfalls 
erhalten werden. Da solche Derivate bei der katalytischen Hydrierung 
der Mekonsäure indes nicht gewonnen werden konnten, sondern diese 
hierbei in eine 1,2,3,5-Tetraoxypimelinsäure übergeführt wurde: 


HOOC . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH, . CH(OH) . COOH 


glaubte Borsche auf Grund des Reaktionsverlaufs eine andere Auffassung 
für die Konstitution der Mekonsäure annehmen zu müssen. Der Uber- 
gang der Mekonsäure in Tetraoxypimelinsäure konnte entweder so ge- 
deutet werden, daß der Pyronring bei der Reduktion durch Hydrolyse 
geöffnet wird, oder es schien auch die Annahme berechtigt, daß der Pyron- 
ring von vornherein in der Mekonsäure gar nicht vorhanden ist. Um dies 
festzustellen, hat Borsche zwei Verbindungen, die der Mekonsäure sehr 
nahe stehen, nämlich die Komensäure und Pyromekonsäure, gleichfalls 
1) Biochem. Zeitschr. 96, 73. 

2) Ann. Chem. 26, 113 [1838]. 

3) Ber. D. chem. Ges. 18, 879. 

4) Chemiker-Zeitung 21, 40 [1897]. 

6) Ber. D. chem. Ges. 49, 2538 [1916]. 
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der katalytischen Hydrierung unterworfen. Komensäure entsteht beim 
Kochen der Mekonsäure mit Salzsäure und Pyromekonsäure bei der 
trockenen Destillation der Mekonsäure. Es gilt für sicher, daß sowohl 
in der Komensäure wie in der Pyromekonsäure Pyronringe enthalten sind. 
Die beiden Säuren lassen sich durch die Konstitutionsformeln kennzeichnen: 


co CO 


Hcf Neon nof Noom 
Hoocc\ CH HC. , CH 
Ö O 
Komensäure Pyromekonsäure 
(Oxypyron) 


Bei diesen Verbindungen ließen sich durch katalytische Hydrierung 
Derivate des Pentamethylenoxyds erhalten. Die Komensäure wurde in 
Hexahydro-komensäure 


(B, y-Dioxy-penta-methylenoxyd-a'’-carbonsäure) 


übergeführt: 
co CH(OH) 
nef cor 3 H) H,C ica 
HOOCC\ CH — HOOCHC\ CH 
EG YY 


die Pyronmekronsäure in ein Gemisch von Tetra- und Hexahydro-pyro- 
mekonsäure (8-Oxy-y-keto und $, 7-Dioxypentamethylenoxyd): 


co co CH(OH) 
ae CH(OH) ey, HC“ YCOH) (gr, mc CH(OH) 


H ACH: = HC. cH = HK CH, , 
O O O 


Borsche hielt es daher im Hinblick auf das andersartige Verhalten 
der Mekonsäure für nicht wahrscheinlich, daß in ihr ein Pyronring vor- 
liege, sondern sprach die Vermutung aus, daß die Mekonsäure eine acyk- 
lische Struktur besitze, ähnlich der Tetraoxypimelinsäure. Er sprach 
die Mekonsäure als das Dihydrat der Oxyacetondioxalsäure an. 


HOOC . C(OH), . CH, . CO . CH(OH) . C(OH), . COOH. 


Er hat am SchluB seiner Arbeit angekiindigt, diese Auffassung durch 
weitere Versuche zu stiitzen. In der Literatur ist jedoch unseres Wissens 
über solche Versuche zur Aufklärung der Konstitutionsformel bisher 
nichts veröffentlicht worden. 

Wir haben uns nun bemüht, festzustellen, ob in der Mekonsäure 
eine acyklische Verbindung oder ein Pyronring vorliegt. Zu dem Zweck 
schien es geboten, die Konstitution der Chelidonsäure, von der sich die 
Mekonsäure nur durch ein Plus eines Sauerstoffatoms unterscheidet, zum 
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Vergleich heranzuziehen. Beide Säuren kommen übrigens in derselben 
Pflanzenfamilie, den Papaveraceen, angehörenden Pflanzen vor. Pera- 
toner sprach bereits die Mekonsäure für eine Oxychelidonsäure an. 

Die Konstitution der Chelidonsäure wurde zuerst von Lieben und 
Haitinger ermittelt!), und zwar auf Grund von Erwägungen, die sich 
an den folgenden Versuch anknüpfen: Läßt man freie Alkalien oder al- 
kalische Erden bei Siedehitze auf Chelidonsäure einwirken, so entstehen 
Oxalsäure und Aceton. Durch sorgfältiges qualitatives und quantitatives 
Studium dieser Reaktion wurde gefunden, daß Chelidonsäure beim Kochen 
mit Kalk glatt im Sinne folgender Gleichung zerfällt: 

C„H,0, + 3H,O = 2(COOH), + CH,COCHs. 

Daraus wurde geschlossen, daß in der Molekel der Chelidonsäure drei 
Kohlenstoffatome so gestellt sind, daß diese, wenn die Elemente des 
Wassers aufgenommen werden, sich leicht als Aceton abspalten, während 
die beiden Kohlenstoffatome, die zunächst an die beiden Carboxyle ge- 
bunden sind, fähig sein müssen, Carboxylgruppen zu bilden. Auf Grund 
dieser Erwägungen wurde die in der folgenden Gleichung angenommene 
Formel für die Chelidonsäure aufgestellt: 


COOH COOH 

: = CH Book CH, 
, bo + 3H,0 = + o 
; = a COOH CH, 
coor boon 


Hiernach ist die Chelidonsäure als eine Dicarbonsiiure des Pyrons 
anzusehen. 

Bei dem Spaltungsversuch des Triäthylesters der Mekonsäure, den 
Peratoner vornahm, ist ein ähnlicher Zerfall festgestellt worden. 

Die Auffassung der Konstitution der Chelidonsäure von Lieben und 
Haitinger fand ihre endgültige Bestätigung durch Claisens Synthese 
der Chelidonsäure!) aus dem Acetonoxalsäureäthylester: Läßt man auf 
Aceton Oxaläther bei Gegenwart von Natriumäthylat einwirken, so wird 
zunächst das Natriumsalz des Acetonoxaläthers 


CH, — CO — CH, — CO — COOC,H, 
gebildet, das sich bei fortgesetzter Behandlung mit Natriumäthylat und 
Oxalester in das Dinatriumsalz des Acetondioxaläthers verwandelt: 


CH, + COOC,H,; —COOC,H, 


cog 
CH, + CO0C,H, —CO0C,H, 
CH, —CO—CO0C,H, 
= cog 42 C,H,OU 
CH, —CO—COO0C,H; 


1) Ber. D. chem. Ges. 16, 1259 [1883]. 
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Diese Verbindung kann leicht durch wasserentziehende Mittel in den 
Chelidonsäureester oder auch direkt in Chelidonsäure übergeführt werden: 


COOC,H, 
—CO—COO0C,H, CH = a 


cog * = Cog H,0 
CH, —CO—CO0C,H, CH = e< 
cooc, 


Durch diese Claisensche Synthese der Chelidonsäure ist ihre Kon- 
stitution, wie sie schon von Lieben und Haitinger angenommen wurde, 
definitiv festgestellt worden. Sie ist eine 2,6 -Dicarbonsäure des y-Pyrons. 

Versuche, die Mekonsäure synthetisch zu gewinnen, sind wiederholt 
unternommen worden. Bei den nahen Beziehungen, die die Mekonsäure 
zur Chelidonsäure besitzt — beide unterscheiden sich nur durch ein 
Sauerstoffatom —, lag es nahe, von der Chelidonsäure ausgehend durch 
Ersatz eines Wasserstoffatoms derselben durch eine Hydroxylgruppe zur 
Mekonsäure zu gelangen. So ist denn auch der übliche Weg, durch Halo- 
genisierung ein Halogen für ein Wasserstoffatom einzuführen und das 
Halogen sodann durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen, beschritten wor- 
den. Chelidonsäure wird jedoch nach Wilde?) durch Brom bei Gegen- 
wart von Wasser in Oxalsäure und einen Körper von der Zusammen- 
setzung des Pentabromacetons gespalten. 

Da es so nicht möglich erschien, eine Bromchelidonsäure direkt aus 
der Chelidonsäure zu gewinnen, so haben wir versucht, die Bausteine, 
die Claisen zur Synthese der Chelidonsäure benutzte, von vornherein 
derartig zu verwenden, daß die spätere Einführung einer Hydroxylgruppe 
erleichtert wird. Zu dem Zweck sollte ein Bromatom zunächst in den 
acyklischen Acetondioxalsäureäthylester eingeführt und nunmehr in dem 
bromierten Ester der Ringschluß in analoger Weise unter Wasserabspal- 
tung bewirkt werden wie bei der Synthese der Chelidonsäure. Eine 
Bromierung des Acetondioxalsäureäthylesters war schon von Feist?) vor- 
genommen worden, wobei er aber ein Dibromprodukt erhielt, während 
es uns darauf ankam, nur ein Bromatom in die Molekel des Esters einzu- 
führen. Feist war es nicht gelungen, ein solches Monohalogenprodukt 
darzustellen, nur bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf den Aceton- 
dioxalsäureäthylester hatte er neben dem Dichlorprodukt gewissermaßen 
als Nebenprodukt ein Monochlorprodukt erzielt. Die Trennung dieser 
beiden Chlorprodukte ist jedoch nach seinen Angaben sehr langwierig. 
Wir überwanden diese Schwierigkeiten dadurch, daß wir eine Bromierung 
in Chloroformlösung bewirkten und erzielten so einen gut kristallisieren- 
den Monobromchelidonsäureäthylester. Bei dem Ersatz des Bromatoms 
durch eine Hydroxylgruppe stellten sich indes weitere, unvorhergesehene 
Schwierigkeiten ein, die erst behoben werden konnten, als die Bedingun- 
gen zum Ersatz des Broms durch eine Hydroxylgruppe, ohne eine weitere 


1) Ber. D. chem. Ges. 24, 111 [1891]. 
2) Ann. Chem. 127, 164 [1863]. 
3) Ber. D. chem. Ges. 89, 3662 [1906]. 
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Aufspaltung der Molekel durch das Alkalı zu veranlassen, auf Grund 
zahlreicher Versuche genau ermittelt waren. 

Der zur Synthese erforderliche Acetondioxalester wurde nicht nach 
der Angabe von Claisen, sondern nach Willstätter und Pummerer!) 
dargestellt, die die Gewinnung dieses Esters erheblich vereinfacht und 
ergiebiger gestaltet haben. Claisen geht vom isolierten Natriumaceton- 
oxalester aus, löst diesen in Oxalester und kondensiert mittels Natrium- 
äthylatlösung. Nach Willstätter und Pummerer wird dagegen der 
Natriumacetonoxalester nicht isoliert, sondern die doppelte Kondensation 
in einer Operation ausgeführt. 

Der Ester bildet parallel auslöschende Prismen vom Schmelzpunkt 
104°, beim Umkristallisieren sinkt der Schmelzpunkt um einige Grade. 
Die feste Substanz ist auch im reinsten Zustande nicht ganz farblos, 
sondern schwach gelbstichig, und ihre Lösungen erscheinen in indifferen- 
ten Lösungsmitteln ebenfalls stets gelbstichig. Willstätter und Pum- 
merer nehmen zwei desmotrope Formen des Acetondioxalsäureäthylesters 
von folgender Konstitution an: 

Monoenol vom Schmelzpunkt 104°: 


R0,C.CO.CH:C(OH).CH,.CO.CO,R, 

oder RO,C . CO . CH, . CO . CH : C(OH) . CO,R. 
Dienol vom Schmelzpunkt 989: 

RO,C . C(OH): CH. CO. CH: C(OH) CO,R. 


Claisen hat bereits darauf hingewiesen, daß schon beim Umknistalli- 
sieren des Acetondioxalsäureäthylesters in heißem Alkohol zum Teil eine 
Umwandlung in Chelidonsäureäthylester stattzufinden scheine und ver- 
zichtete deshalb auf das Umkristallisieren. Durch Erhitzen mit Salz- 
säure gewann er direkt aus dem Rohprodukt die Chelidonsäure. Von Will- 
stätter und Pummerer wurde dies bestätigt und gefunden, daß bereits 
nach 1/,-stiindigem Kochen mit der zum Lösen in der Hitze erforderlichen 
Menge absoluten Alkohols keine Spur Acetondioxalester mehr vorhanden 
ist, und daß beim Abkühlen der Lösung der Chelidonsäureester zum Teil 
auskristallisiert und aus dem eingeengten Filtrat mit Wasser gefällt 
werden kann. 

Für den von uns vorgesehenen Zweck der Bromierung des Aceton- 
dioxalsäureäthylesters schien es doch zweckmäßig zu sein, ihn vor weiterer 
Verarbeitung umzukristallisieren. 

Alkohol konnte zum Umkristallisieren aus dem angeführten 
Grunde nicht verwendet werden. Wir fanden nun, daß sich zum Um- 
kristallisieren besonders gut Tetrachlorkohlenstoff eignet. Der Schmelz- 
punkt des hieraus umkristallisierten Acetondioxalsäureäthylesters liegt 
bei 99—100°. Dem Schmelzpunkt nach zu urteilen, scheint in dem 
umkristallisierten Acetondioxalsäureäthylester zum größten Teil die 1.5- 
Dienolform vorzuliegen. Auch die für diese charakteristische gelbe Farbe 
sprach dafür. 


1) Ber. D. chem. Ges. 87, 3733 [1904]. 
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Mit dem aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisierten Acetondioxal- 
säureäthylester wurde nun die Bromierung in Chloroformlésung vorge- 
nommen. Um ein Bromatom ın die Molekel des Esters einzuführen, 
sind auf ein Mol Acetondioxälsäureäthylester C,,H,,0, (258 g) 160 g 
Brom erforderlich. 


Bei der Bromierung einer kleinen Portion wurde das Brom anfangs 
schon bei normaler Temperatur unter Entwicklung von Bromwasserstoff 
leicht aufgenommen, während die letzten Anteile Brom verhältnismäßig 
schwer einwirkten. Hierbei wurde aber die wichtige Beobachtung ge- 
macht, daß die Chloroformlösung sich nach dem Zusatz von Brom in- 
folge der Abscheidung von Wasser trübte. Die Vermutung, daß bei der 
Bromierung bereits eine Ringbildung unter Abscheidung von Wasser sich 
vollzogen hatte, konnte bestätigt werden. Nachdem durch mehrere Vor- 
versuche die Versuchsbedingungen genau ermittelt waren, wurde die 
Bromierung zweckmäßig in folgender Weise ausgeführt: 


30 g Acetondioxalsäureäthylester werden in 150 g Chloroform gelöst. 
Zu dieser Lösung werden ca. 5 g getrocknetes Natriumsulfat, um das 
freiwerdende Wasser aufzunehmen, und 21 g Brom zugesetzt (ca. 1/19 
mehr, als die Theorie erfordert) und in einem mit Steigrohr versehenen 
Erlenmeyerkolben ca. acht Tage lang unter zeitweiligem Umschwenken 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit wird die Chloroformlösung abfiltriert, 
der Rückstand mit etwas Chloroform nachgewaschen und die Chloroform- 
lösung mit 30 ccm Wasser und geringen Mengen Ammoniak in einem 
Scheidetrichter ausgeschüttelt. Es wird in kleinen Portionen so viel Am- 
moniak zugesetzt, bis das Waschwasser alkalisch reagiert. Dieses Aus- 
schütteln wird noch zweimal mit je 30 cem Wasser vorgenommen und die 
noch wasserhaltige Chloroformlösung mit getrocknetem Natriumsulfat 
entwässert, filtriert, das Chloroform zum Teil abdestilliert und nachher 
auf dem Wasserbade erwärmt, bis auch die letzten Anteile Chloroform 
vollkommen verdampft sind. Der Rückstand bleibt in der Wärme flüssig 
und erstarrt bei normaler Temperatur bald zu einer festen Masse. Aus- 
beute 30 g. 


Es wurde festgestellt, daß der aus dem Acetondioxalsäureäthylester 
durch Bromierung gewonnene Stoff bromhaltig, in Wasser unlöslich, in 
Aceton und Chloroform leicht löslich und in Alkohol erst in der Wärme 
leicht löslich ist. Zum Umkristallisieren wurde Alkohol verwendet, aus 
dem der Bromkörper in farblosen Täfelehen vom Schmelzpunkt 68° er- 
halten wird. 


Auf Grund der bei der Bromierung beobachteten Tatsache, daß 
Wasser abgeschieden wurde, konnte man den Schluß ziehen, daß aus dem 
Acetondioxalsäureäthylester ein bromierter Körper von folgender Kon- 
stitution gebildet war: 

CO 
He? Nob 
C{H,00C.CK_//C.COOC Hs 
O 
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Nach mehrfachem Umkristallisieren wurde der Stoff analysiert: 


0,1902 g: 0,2880 CO, und 0,0546 g H,O. 
0,2092 g: 0,1241 AgBr. 


Berechnet für C,,H,,O,Br: Gefunden: 
C = 41,38 41,3 
H = 3,47 3,21 
Br = 25,05 25,24 


Die gefundenen Werte sprechen dafür, daß ein 3-Brom-y-Pyron- 
2.0-Dicarbonsäureäthbylester vorliegt. 


Schon bei den ersten Versuchen zur Bromierung des Acetondioxal- 
säureäthylesters wurde beobachtet, daß aus der Chloroformlösung, die 
noch geringe Mengen Bromwasserstoff und Brom enthielt, nach dem Ver- 
dunsten des Chloroforms, ohne zuvor im Scheidetrichter mit Wasser und 
Ammoniak auszuschütteln, ein Stoff von anderer Zusammensetzung als 
der des Bromchelidonsäureäthylesters erhalten wurde. Dieser Stoff besaß 
den unscharfen Schmelzpunkt 80—100°. Durch wiederholte Brombe- 
stimmungen mehrerer in dieser Weise gewonnener Produkte konnte fest- 
gestellt werden, daß der Bromgehalt in diesen Körpern nicht überein- 
stimmte und zum Teil beträchtliche Schwankungen zeigte. So wurden 
bromierte Produkte erhalten mit einem Bromgehalt von 34,7—37,5%. 
Es mußte daher angenommen werden, daß die geringen Mengen über- 
schüssigen Broms oder des gebildeten Bromwasserstoffes beim Eindampfen 
eine teilweise Zersetzung des Bromchelidonsäureäthylesters hervorgerufen 
hatten. Um festzustellen, in welcher Weise das Brom oder der Bromwasser- 
stoff die Zersetzung des Esters bewirkte, wurden Versuche mit Bromwasser 
vorgenommen. 

Erwärmt man Bromchelidonsäureäthylester mit starkem Brom- 
wasser unter öfterem Umrühren auf dem Wasserbade, so schmilzt der 
Ester zunächst unter Wasser und wird nach einigen Minuten zum Teil 
fest. Das Brom wurde durch weiteres Erwärmen auf dem Wasserbade 
entfernt und der nach dem Erkalten in Wasser unlösliche Stoff aus Al- 
kohol umkristallisiert. Er wurde so in kleinen Prismen gewonnen. Die 
alkoholische Lösung reagierte sauer. Der Schmelzpunkt lag bei 115°. 
Nach mehrfachem Umkristallisieren und Trocknen lieferte die Analyse 
folgende Werte: 


0,1966 g: 0,2358 g CO, und 0,0281 g H,O. 
0,1933 g: 0,1677 g AgBr. 


Berechnet für C,H,0,Br: Gefunden: 
C = 32,89 32,71 
H = 1,38 1,60 
Br = 36,50 36,90 


Hiernach mußte aus dem Bromchelidonsäureäthylester die eine äthy- 
lierte Carboxylgruppe und von der zweiten Carboxylgruppe der Äthylrest 
abgespalten worden sein, so daß eine bisher noch unbekannte 3- Brom: 
y-Pyron-6-Carbonsäure gebildet war: 


Arb. a. d. Pharm. Institut. XII. 9 
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CO 


HC’ \CBr 
nooce. Jon 
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Im Hinblick auf die labile Bindung des Bromatoms ließ sich weder 
durch Titration der Säuregrad ermitteln, noch ein gut charakterisierbares 
Salz gewinnen. 


Nach Henry How!) zeigt übrigens auch die Mekonsäure ein ähnliches 
Verhalten, die bei der Behandlung mit Bromwasser unter Aufbrausen 
eine Carboxylgruppe verliert und in die Brommekonsäure übergeht. 

Während Bromwasser den Bromchelidonsäureäthylester zum Teil 
zersetzt, greift Brom den in Chloroform gelösten Ester gar nicht an. 
Es wurde festgestellt, daß auch bei einem größeren Überschuß von Brom 
und bei längerem Erwärmen auf dem Wasserbade stets der Bromchelidon- 
säureäthylester gebildet wird. Diese Versuche wurden vorgenommen, 
umin das Molekül des Bromchelidonsäureäthylesters für das eine Wasser- 
stoffatom noch ein zweites Bromatom einzuführen. Die verschieden ab- 
geänderten Versuchsbedingungen hatten jedoch keinen Erfolg. 


Auch Feist?) ist es nicht gelungen, aus dem Chelidonsäureester das 
Dibromprodukt zu gewinnen. 

In dem Monobromchelidonsäureäthylester sollte nun das Bromatum 
durch eine Hydroxylgruppe ersetzt werden, um zu dem Ester der Mekon- 
säure zu gelangen. 

Hierbei stellten sich unseren Bemühungen unerwartete Schwierig- 
keitenin den Weg. Zunächst wurden Versuche mit Silberacetat ausgeführt, 
indem das Silberacetat in heißem Wasser gelöst und dieser Lösung eine 
alkoholische Lösung des Bromchelidonsäureäthylesters zugesetzt wurde. 
Durch mehrstündiges Erhitzen am Rückflußkühler trat wohl eine Um- 
setzung ein, da sich Bromsilber abschied; es war jedoch trotzdem nicht 
möglich, aus dem Filtrat die Mekonsäure bzw. deren Ester zu gewinnen. 
Es zeigte sich, daß eine tiefgreifende Zersetzung der intermediär gebil- 
deten Mekonsäure stattgefunden hatte. Einige Male gelang es, Spuren 
von Mekonsäure mit Hilfe der für Mekonsäure charakteristischen Eisen- 
chloridreaktion in dem nach dem Eindampfen des vom Bromsilber be- 
freiten Filtrates erhaltenen Rückstand nachzuweisen. Eisenchloridlösung 
gibt mit Spuren Mekonsäure eine intensive Rotfärbung, die auch beim 
Erwärmen mit Salzsäure nicht verschwindet zum Unterschiede von Essig- 
säure. Trotz wiederholter Abänderung der Versuchsbedingungen konnte 
mit Hilfe von Silberacetat die Mekonsäure oder ein Derivat derselben 
aber nicht gewonnen werden. Versuche mit Kaliumacetat verliefen eben- 
falls ergebnislos. Bei Verwendung von frisch gefälltem und ausge- 
waschenem Silberoxyd konnten Spuren Mekonsäure nachgewiesen werden, 
doch war die Zersetzung der Mekonsäure nicht zu verhindern. 

1) Ann. Chem. 88, 356 [1852]. 

2) Ber. D. chem. Ges. 39, 3662 [1906]. 
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Obwohl es bekannt ist, daß Mekonsäure durch Kalium- und Natrium- 
hydroxyd leicht zersetzt wird, versuchten wir trotzdem, auf diese Weise 
das Bromatom durch eine Hydroxylgruppe zu ersetzen. Zwar zeigte schon 
ein Vorversuch mit reiner Mekonsäure, daß diese durch geringe Mengen 
Kaliumhydroxyd beim Erwärmen auf dem Wasserbade zum Teil zersetzt 
wird, bei längerem Erwärmen sogar vollkommen, wobei die Lösung eine 
rote Färbung annahm und stets Oxalsäure als Zersetzungsprodukt lieferte. 
Es gelang uns jedoch, die Versuchsbedingungen so auszubilden, daß 
Mekonsäure in verhältnismäßig guter Ausbeute gewonnen wurde. 

Von der Mekonsäure sınd zwei Kaliumsalze bekannt, ein weißes, 
sauer reagierendes Dikaliumsalz und das gelbe Trikaliumsalz von alkali- 
scher Reaktion: 








co CO 
fi 
HC’ \cOH | HO’ \COK 
| unc | 
K00C.C\_C.C00K K000.ci |.C00K 
Y Ö 


Es war anzunehmen, daß sich bei der Behandlung mit Kaliumhydr- 
oxyd das basische Trikaliumsalz der Mekonsäure bilden würde. Von 
dieser Erwägung ausgehend, sind zur Umsetzung einer Molekel Brom- 
chelidonsäureäthylester vier Molekeln Kaliumhydroxyd erforderlich, also 
auf 319 Teile Bromchelidonsäureäthylester etwa 240 Teile Kalium- 
hydroxyd. 

Durch Vorversuche wurde festgestellt, daß die Äthylgruppen des 
Bromchelidonsäureäthylesters sehr leicht abspaltbar sind. Das gebildete 
Kaliumsalz der Bromchelidonsäure ist in absolutem Alkohol unlöslich, 
in verdünntem Alkohol und verdünntem Aceton dagegen leicht löslich. 


Zur Eliminierung des Broms verwendeten wir nur einen kleinen Über- 
schuß Kaliumhydroxyd, und zwar auf 5 g Bromchelidonsäureäthylester 
statt 3,8 g5 g Kaliumhydroxyd. Auf diese Weise ist es uns gelungen, 
das Dikaliumsalz der Mekonsäure darzustellen, obwohl nebenbei auch eine 
teilweise Zersetzung der Mekonsäure stattfand. Eine verhältnismäßig 
gute Ausbeute wurde indes erzielt, wenn statt Alkohol Aceton zum Lösen 
des Bromchelidonsäureäthylesters verwendet und die Lösung eine Stunde 
lang im Wasserbade bei 60—70° erwärmt wurde. 

Zu dem Zweck werden 5 g Bromchelidonsäureäthylester in 40 cem 
Aceton gelöst und mit einer Lösung von 5 g Kaliumhydroxyd in 100 cem 
Wasser eine Stunde lang im Wasserbade bei 60—70° erwärmt, wobei sich 
diese Lösung rot färbt, darauf mit 10%, Salzsäure neutralisiert (Kontrolle 
mit Lackmuspapier) und im Vakuum bei ca. 35° auf ein kleines Volumen 
von ca. 20 ccm eingedampft, wobei sich das Dikaliumsalz der Mekonsäure 
abscheidet. Nach dem Abkühlen mit Eiswasser wird das Dikaliumsalz 
auf einem Büchnerschen Trichter gesammelt und mit Wasser nachge- 
waschen, bis das Waschwasser nahezu farblos ist, wozu ea. 10 cem Wasser 
erforderlich sind. Ausbeute nach dem Trocknen im Trockenschrank 1,4 g, 
mithin ca. 35%. 

g* 
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Schon aus der weißen Farbe konnten wir schließen, daß das Dikalium- 
salz vorliegt. Die Eisenchloridprobe auf Mekonsäure fiel positiv aus, 
eine wässerige Lösung reagierte sauer und in Alkohol war das Salz unlös- 
lich. Es löste sich in 20 Teilen heißem Wasser und kristallisierte nach 
mehreren Stunden in kleinen Körnern aus. In dem durch Umkristallı- 
sieren gereinigten und bei 120° getrockneten Salz wurde eine Kalium- 
bestimmung ausgeführt. 


0,3439 g: 0,2152 g K,SO,; 0,0965 K. 
Berechnet für C,H,O,K,: Gefunden: 
K = 28,32 28,08. 


Durch vielfache Abänderung der Versuchsbedingungen war es nicht 
möglich, die Ausbeute an mekonsaurem Kalium zu verbessern. 

Aus dem Dikaliumsalz wie auch aus einem nach besonderem Ver- 
fahren hergestellten Trinatriumsalz konnte durch Salzsäure Mekonsäure 
abgeschieden werden. Man löst das Salz in der 20fachen Menge heißen 
Wassers und erwärmt mit der gleichen Menge 25proz. Salzsäure einige 
Minuten auf dem Wasserbade. | 

Beim Erkalten der Lösung kristallisiert die Mekonsäure in farb- 
lösen Blattchen aus, die in kaltem Wasser schwer, in heißem Wasser und 
Alkohol leicht löslich sind. Mit Eisenchloridlösung trat die für Mekon- 
säure charakteristische Rorfärbung ein. Durch Nachprüfung des Schmelz- 
punktes konnte die Identität nicht festgestellt werden, da Mekonsäure 
keinen scharfen Schmelzpunkt hat, sondern beim Erhitzen zersetzt wird. 
Zur näheren Charakterisierung wurde daher noch das Silbersalz der auf 
synthetischem Wege gewonnenen Mekonsäure und ihr Diäthylester her- 
gestellt. 

Nach mehrfachem Umkristallisieren aus heißem Wasser und Trocknen 
bei 100° wurde die synthetische Mekonsäure analysiert: 


0,1680 g: 0,2588 g CO,; 0,0306 g H,O. 


Berechnet für C,H,0O,: Gefunden: 
C = 41,90 42,01 
H = 2,015 2,04 


Die wässerige Lösung der Mekonsäure gibt mit Silbernitratlösung 
eine schwach gelblichgefärbte Fällung von mekonsaurem Silber C,H,O,Ag,. 

Es wurde auf einem Büchnerschen Trichter gesammelt, mit Wasser 
und Alkohol gut ausgewaschen und im Trockenschrank bei 120° getrocknet. 

0,3712 g: 0,1920 g Ag. 

Berechnet für C„H,0,Ag;: Gefunden: 
Ag = 52,15 91,72 

Ferner wurde aus der synthetischen Mekonsäure der Diäthylester 
nach den Angaben von Mennel?) durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoholische Lösung der vollständig entwässerten Mekonsäure 
dargestellt. Der in kaltem Wasser schwer lösliche Diäthylester ließ sich 
aus heißem Wasser umkristallisieren, wobei er sich in farblosen Blättchen 


1) Journ. f. prakt. Chem. 27, 453 [1882]. 
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abschied. Sein Schmelzpunkt lag bei 111°, stimmt mithin mit dem von 
Mennel angegebenen überein. 


Durch genaues Studium der Versuchsbedingungen ist es uns also 
gelungen, mittels Alkalien den 3-Brom-y-Pyron-2,6-Dicarbonsäurediäthyl- 
ester (Bromchelidonsäureäthylester) in die 3-Oxy-y-pyron-2,6-dicarbon- 
säure (Mekonsäure) überzuführen und damit den Zusammenhang zwischen 
der cyklischen Chelidonsäure und Mekonsäure zu erweisen. Damit dürfte 
auch die Auffassung Borsches, daß der Mekonsäure eine acyklische 
Struktur zukomme, widerlegt und der Beweis erbracht sein, daß wie in 
der Chelidonsäure so auch in der Mekonsäure ein Pyronkern vorliegt. 


Auch andere Tatsachen sprachen nicht gegen die Annahme eines 
konstitutionellen Zusammenhangs zwischen den beiden Säuren bzw. gegen 
die Annahme eines Pyronkernes in der Mekonsäure. 


Schon von Robiquet!) wurde im Jahre 1833 aus der Mekonsäure 
durch trockene Destillation die Pyromekonsäure, ein Oxypyron, gewonnen, 
das ebenfalls auf das analoge Verhalten der beiden Säuren hinweist, da 
aus der Chelidonsäure durch trockene Destillation Pyron erhalten wird: 


CO CO 


Hof cH He? cou 

HC. CH HC CH 
0 Ö 

Pyron Oxypyron 


Auf Grund eingehender Untersuchungen ist bereits festgestellt worden, 
daß der Brückensauerstoff in beiden Verbindungen vierwertig sein kann 
und mit Säuren Salze gibt. Vom y-Pyron ist das y-Pyronhydrochlorid 
C,H,0,Cl und vom 3-Oxypyron ebenfalls das Hydrochlorid C,H,0,Cl 
dargestellt worden. Wenn es nun auch nicht möglich ist, wie unsere 
Untersuchungen ergeben haben, weder an den Diäthylester der Mekon- 
säure noch an den Bromchelidonsäureäthylester Salzsäure anzulagern, 
so kann diese Tatsache doch nicht als Argument gegen die Auffassung 
der beiden Verbindungen als Pyronderivate angeführt werden. 


Denn auch Willstätter?), der die analogen Versuche mit dem 
Chelidonsäureäthylester ausführte, gelang es nicht, Salzsäure an diesen 
Ester anzulagern, dessen Charakter als Pyronderivat nicht zweifelhaft 
sein kann. Willstätter nimmt an, daß dies eine Folge der acidifizieren- 
den Wirkung der Carboxyle ist, und das gleiche dürfte wohl auch bei der 
Mekonsäure bzw. dem Bromchelidonsäureäthylester der Fall sein. Aus 
allen Reaktionen gehen zweifellos die nahen Beziehungen zwischen Cheli- 
donsäure und Mekonsäure hervor. Die uns geglückte Synthese der Mekon- 
säure aus dem bromierten Acetonoxalsäureäthylester schließt die Kette 
der Beweise, daß in der Mekonsäure ein Pyronderivat vorliegt. 


1) Ann. Chem. 5, 102 [1833]. 
2) Ber. D. chem. Ges. 87, 3749 [1904]. 
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Mit der Aufgabe, die Mekonsäure in die Chelidonsäure überzuführen, 
bat sich übrigens schon Ost im Jahre 1885 bzw. auf dessen Veranlassung 
Hilsebein!) beschäftigt. Da durch direkte Reduktion der Mekonsäure 
die Chelidonsäure nicht gewonnen werden konnte, wurde von Hilsebein 
versucht, die Hydroxylgruppe der Mekonsäure durch Behandlung mit 
Phosphorpentachlorid durch ein Chloratom zu ersetzen, um ein Chlor- 
derivat der Chelidonsäure zu erhalten. Die Darstellung der Chlorchelidon- 
säure aus der Mekonsäure ist jedoch Hilsebein nicht gelungen. Nachdem 
es nun möglich ist, den Bromchelidonsäureäthylester zu gewinnen, ver- 
suchten wir denselben aus dem Mekonsäureäthylester darzustellen, ohne 
jedoch das erstrebte Ziel zu erreichen. Es wurden Versuche mit Phosphor- 
tribromid und -pentabromid ausgeführt, aber trotz wiederholter Abän- 
derung der Versuchsbedingungen konnte ein positives Resultat nicht er- 
zielt werden. 


Die von Borsche beobachtete Tatsache, daß Mekonsäure durch 
katalytische Reduktion nicht in Derivate des Pentamethylenoxyds, son- 
dern in eine Tetraoxypimelinsäure übergeführt wurde, kann auf Grund 
der ausgeführten Synthese nur so gedeutet werden, daß die Mekonsäure 
bei der katalytischen Reduktion gespalten wird. Dieser Vorgang ist beim 
Pyron bekannt, dessen Ring unter Wasseraufnahme geöffnet werden kann, 


OH 
Dunn CH---CH 
co 20 + H,0= CoC 
CH CH ——CH 


NoH 


und das so entstehende Produkt kann wieder umgekehrt durch Wasser- 
abspaltung in Pyron zurückverwandelt werden. Eine ähnliche Wasser- 
abspaltung tritt auch bei der Synthese der Chelidonsäure nach Claisen 
und bei der in dieser Arbeit geschilderten Synthese der Mekonsäure ein, 
die nur so erklärt werden kann, daß durch Wasserabspaltung die Pyron- 
kernbildung zustande kommt. Ebenso wie durch Claisens Synthese die 
von Lieben und Haitinger auf Grund ihres Spaltungsversuches vertre- 
tene Ansicht, daß die Chelidonsäure eine Dicarbonsäure des Pyrons sei, 
ihre Bestätigung fand, so kann auch die von Peratoner auf Grund 
seines Spaltungsversuches vertretene Annahme, die Mekonsäure sei eine 
Dicarbonséure des Oxypyrons, durch die in der vorliegenden Arbeit mit- 
geteilten Versuche als bestätigt gelten. 


1) Journ. f. prakt. Chem. 32, 129 [1885]. 
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20. Uber eine neue Oxystearinsäure aus dem gehärteten Rizinusöl!). 
Von H.. Thoms und W. Deckert. 


Die Hartung von Olen, d. h. die Erhöhung des Schmelz- oder Er- 
starrungspunktes solcher, ist die Folge der durch katalytische Wasserstoff- 
anlagerung an ungesättigte Säureester bewirkten Überführung dieser in 
gesättigte, insbesondere der Ölsäure- in Stearinsäureester. 

Nicht oder nur wenig untersucht war bisher die Frage, ob bei der 
Härtung derjenigen Fette, die Oxysäuren enthalten, letztere bei dem Vor- 
gang eine Reduktion oder sonstige Veränderung erleiden. Bei der hohen 
Temperatur, die bei der Hydrierung angewendet zu werden pflegt (150 
bis 180°) und dem hohen Druck, mit welchem der Wasserstoff auf die Fette 
einwirkt (etwa 10 Atmosphären), war es keineswegs ausgeschlossen, daß 
auch die Hydroxylgruppe der Oxyfettsäuren eine Veränderung erfahren 
kann. Ein fettes Öl, das zum größten Teil aus dem Ester des Glycerins 
mit einer ungesättigten Oxysäure besteht, ist das Rizinusöl, fast der reine 
Ester der Rizinusölsäure C,,H,,03. Aber auch andere Öle, wie das Sesam- 
öl und Arachisöl, enthalten acetylierbare Hydroxylgruppen. Die Be- 
stimmung der Acetylzahl dieser Öle vor und nach dem Härten derselben 
zeirte nur beim Rizinusöl erheblichere Unterschiede. 


Acetylzahl 
Sesamöl (vor dem Härten) .... 11,3 
en (nach dem Härten). . . . 108 
Arachisöl (vor dem Härten). .. . 35 
s (nach dem Härten) ... 3,4 
Rizinusöl (vor dem Härten) . . . . 451 
5 (nach dem Härten) . . . 136 


Worauf die Senkung der Acetylzahl beim gehärteten Rizinusöl viel- 
leicht zurückzuführen ist, soll weiter unten erörtert werden. Jedenfalls 
ist durch den Versuch festgestellt worden, daß auch beim Rizinusöl nach 
dem Härten die Hydroxylgruppe im wesentlichen unangetastet geblieben 
ist. Es ist weiterhin zu erwarten, daß bei der katalytischen Reduktion 
des Rizinusöles die Hydroxylgruppe der Rizinusölsäure in gleicher Ent- 
fernung von der Carboxylgruppe geblieben ist, wie sie in der unveränderten 
Säure festgestellt wurde. 

Nach Goldsobel?) läßt sich die Rizinusölsäure durch die Konstitu- 
tionsformel 

CH,(CH,), . CH(OH) . CH, . CH: CH(CH,), . COOH 
charakterisieren. 

Uber den Sitz der Doppelbindung waren die Ansichten bis vor kurzem 
noch nicht geklärt. Wie Stosius und Wiesler?) in Wien nachgewiesen 
haben, entsteht nämlich bei der Oxydation der Rizinusölsäure mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Lösung sowohl Azelainsäure wie auch Kork- 
säure. Als Ursache hierfür diskutieren die genannten Forscher drei Mög- 





1) Vergl. Ber. d. D. pharm. Ges. 81, 20 [1921]. 
2) Ber. D. chem. Ges. 27, 3121 [1894]. 
3) Biochem. Zeitschr. 111, 1 [1920]. 
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lichkeiten, nämlich a) daß in der Rizinusölsäure zwei Isomere im Gleich- 
gewicht vorhanden sind: 


CH,(CH,), . CH(OH) . CH, . CH = CH(CH,), . COOH = 
CH,(CH,), .CH(OH) . (CH,), . CH = CH(CH,), . COOH 


oder b) daß die Korksäure erst durch Oxydation der primär gebildeten 
Azelainsäure entsteht, oder c) daß das unter a erwähnte Gleichgewicht 
sich erst in der alkalischen Lösung einstellt. | 


Die Entscheidung, welcher von beiden Formeln der Vorzug gegeben 
werden muß, brachte die vor kurzem veröffentlichte Arbeit Noorduyns}), 
der für die Rizinusölsäure durch Spaltung des Ozonids nach Harries 
die erstverzeichnete Formel bewies. Stosius und Wiesler haben nun 
versucht, ob sich durch Einwirkung einer alkalischen Permanganatlösung 
auf Azelainsäure Korksäure bilden lasse; dieser Versuch fiel negativ aus. 
Es bleibt demnach nur die Annahme übrig, daß durch die Einwirkung 
des Alkalis die Doppelbindung teilweise um ein C-Atom gegen die Carb- 
oxylgruppe hin verschoben wird. Gleichviel, an welcher Stelle die Doppel- 
bindung sitzt, so wird bei der Hydrierung auf jeden Fall die gleiche 
Oxystearinsäure erhalten werden müssen, vorausgesetzt, daß die Hydroxyl- 
gruppe, was wohl nicht erwartet werden kann, durch den Hydrierungs- 
vorgang eine Verschiebung erfährt. Die nähere Untersuchung des Ortes, 
wo die Hydroxylgruppe in der aus dem gehärteten Rizinusöl abgeschie- 
denen Oxysäure sitzt, müßte gleichzeitig diese Frage entscheiden. 


Zur Untersuchung lag uns ein von den Bremen-Besigheimer Ölwerken 
gehärtetes Rizinusöl vom Schmelzpunkt 80° vor. Es besaß die Jodzahl 
12. Man löste es in der zehnfachen Menge siedenden Alkohols. 
Beim Abkühlen fiel ein weißer Stoff aus, der durch wiederholtes Um- 
kristallisieren aus Alkohol sich so weit reinigen ließ, daß die Jodzahl 
völlig verschwand. Die im Alkohol zu etwa 10% vom gehärteten Öl 
verbleibende Masse zeigte nach Verdunsten des Alkohols eine ölixe. 
schmierige Beschaffenheit; die Substanz besaß die Jodzahl 40. 

Das von dieser befreite gehärtete Produkt wurde mit alkoholischer 
Kalilauge verseift und die aus der Seife abgeschiedene Säure aus einem 
Gemenge von Petroläther und Benzol umkristallisiert. Die Säure schmolz 
bei 830 und besaß die Zusammensetzung einer Oxystearinsäure. 

Es wurden zur Charakterisierung dieser Oxystearinsäure einige Deri- 
vate dargestellt, so der Äthylester, das Anilid und o-Toluid. 


Durch Oxydation mit Chromsäure wandelte man die sekundäre 
Alkoholgruppe der Oxystearinsäure in eine Ketogruppe um und erhielt 
eine gut kristallisierende, bei 82° schmelzende Ketosäure, von welcher 
der Äthylester und das Semicarbazon dargestellt wurden. 

Den Abbau der Oxystearinsäure vollzogen wir durch Wasserabspal- 
tung mittels 60proz. Schwefelsäure, wobei ein Gemisch von Isoölsäuren 
entstand, das sich aber nicht trennen ließ. Bei der Oxydation dieses 


1) Rev. trav. chim. Pays-Bas 88, 317 [1919], s. auch Chem. Centralbl. 
1920, I, 731. 
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Gemisches mit Permanganat mußten, wenn in der betreffenden Oxy- 
stearinsäure eine 1,12-Oxystearinsäure vorlag: 
CH,(CH,),CH(OH)(CH,), ,>COOH 
und eine 11,12-Isoölsäure: 
CH,(CH,),CH = CH. (CH,),CO0OH 
sowie eine 12,13-Isoölsäure: 
CH,(CH,), . CH = CH(CH,),,COOH 
gebildet waren, zwei einbasische Säuren der Zusammensetzung: 
CH,(CH,),COOH 
und CH,(CH,),COOH, 
sowie zwei zweibasische Säuren der Zusammensetzung: 
COOH . (CH,),CO0OH 
und COOH(CH,),,>COOH 
erhalten werden. 

Durch fraktionierte Destillation der Athylester des durch Permanganat- 
oxydation erhaltenen Säuregemisches bei sehr geringem Druck ließen 
sich die Athylester der Capronsäure CH,(CH,),COOC,H,, der Onanth- 
säure CH,(CH,),COOC,H, und der Diäthylester der Dekamethylen- 
dicarbonsäure Ä 

C,H,OOC . (CH,),, . COOC,H, 
isolieren. 

Hieraus läßt sich der Schluß ziehen, daß in den beiden Isoölsäuren 
die Verbindungen 11,12 und 12,13 vorlagen, und daß daher die Oxystearin- 
säure, woraus sie durch Wasserabspaltung erhalten wurden, eine 1,12- 
Oxystearinsäure darstellt. Des weiteren ergibt sich, daß bei dem Hy- 
drierungsvorgange des Rizinusöles eine Verschiebung der Hydroxylgruppe 
von der Stelle, die ihr Goldsobel in seiner Formel für die Rizinusöl- 
säure anweist, nicht stattgefunden hat. 

Über das polarimetrische Verhalten der 1,12-Oxystearinsäure soll 
später berichtet werden. 


Versuchsteil. 


1,12-Oxystearinsäure. 
0.2916 g: 0,7705 g CO, und 0,3158 g H,O. 


Berechnet für C,gH3603: Gefunden: 
C = 72,00 72,06 
H = 12,00 12,01 


1,12-Oxystearinsäure-Äthylester. 

Die Säure löste man in Äthylalkohol und leitete HCl bis zur Sätti- 
gung ein. Der Ester kristallisiert aus Alkohol in kleinen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 51°. 

0,1928 g: 0,5162 g CO, und 0,2102 g H,O. 

Berechnet für Cy9H4903: Gefunden: 
C = 73,08 73,02 
H = 12,30 12,20 
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1,12-Oxystearinsäure-Anilid. 


Die Säure kochte man mit der zehnfachen Menge Anilin während 
acht Stunden am Rückflußkühler. Nach dem Erkalten kristallisieren 
schön ausgebildete Nadeln heraus. Schmelzpunkt 119°. 


0,1266 g: 0,3556 g CO, und 0,1256 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0;N: Gefunden: 
C = 76,73 76,60 
H = 11,00 11,10 


1,12-Oxystearinsäure-o-Toluid. 


In analoger Weise wie das Anilid durch Kochen der Säure mit o- 
Toluidin dargestellt. Aus Alkohol kristallisiert, verfilzte Nädelchen vom 
Schmelzpunkt 123°. 


0,1716 g: 0,4845 g CO, und 0,1718 H,O. 


Berechnet für C,;H,,0,N: Gefunden: 
C = 77,05 77,00 
H = 11,13 11,20 


1,12-Ketostearinsäure: 
CH,(CH,),CO . (CH,),,>COOH. 


8 g Oxystearinsäure werden in Eisessig mit einer Lösung von 1 g 
Chromsäure (berechnet auf 1 Atom Sauerstoff) in Eisessig erhitzt und 
nach beendigter Oxydation das Reaktionsprodukt in Wasser eingetragen. 
Die ausgeschiedene Ketosäure wird, aus heißem Eisessig umkristallisiert, 
in großen, schön ausgebildeten rhombischen Blättchen vom Schmelz- 
punkt 82° erhalten. 


0,2020 g: 0,5360 g CO, und 0,2082 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,03: Gefunden: 
C = 72,42 72,7 
H = 11,49 11,55 


1,12-Ketostearinsäure-Äthylester. 


Dargestellt durch Einleiten von HCI in die alkoholische Lösung bis 
zur Sättigung. Aus Alkohol kristallisiert, kleine Blattchen vom Schmelz- 
punkt 38°. 


0,2218 g: 0,5985 g CO, und 0,2310 g H,O. 


Berechnet für C.5H,,03: Gefunden: 
C = 73,56 73,99 


H = 11,73 11,67 


Undecylsäure-Hexyl-Semicarbazon. 
WH wa co (CHe)sCHs 
NH,.CO.NH.N=C <(cH,), COOH 
8,94 g Ketostearinsäure werden in 50 proz. Alkohol gelöst, anderer- 
seits 4,5 g Semicarbazidchlorhydrat (also ein kleiner Überschuß) und 3 g 
Kaliumacetat. Die Lösungen werden kalt zusammengegeben und erwärmt. 
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Beim Abkühlen kristallisiert das Semicarbazon heraus. Sternartig grup- 
pierte Prismen vom Schmelzpunkt 125°. 

0,2358 g: 0,5556 g CO, und 0,2214 g H,O. 

0,2049 g: 20,4 cem N bei 18° und 766 mm. 


Berechnet für C,,H;,0,N3: Gefunden: 
C = 64,17 64,15 
H = 10,49 10,52 
N = 11,83 11,77 


Abbau der 1,12-Oxystearinsäure. 


11,12-Isoölsäure +12,13-Isoölsäure. 


90 g Oxystearinsäure wurden mit 450 g 60 proz. Schwefelsäure acht 
Stunden lang am Rückflußkühler gekocht. Durch Auswaschen mit 
Wasser befreite man die entstandenen ungesättigten Säuren von Schwefel- 
säure und unterwarf sie nach dem Trocknen der Destillation. Unter 15 mm 
Druck (Siedepunkt 220—225°, Olbad 260°) trat hierbei nur geringe Zer- 
setzung ein. 

Um die Säuren rein zu erhalten, wurden sie mit Ätzkali verseift, ihre 
Seifen mit Baryumchlorid in die Baryumsalze übergeführt und diese 
wieder mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt. Aus heißem Eisessig kri- 
stallisierte das Gemisch der beiden Isoölsäuren gut in verästelten Nadeln 
und unregelmäßig geformten Blättchen. Schmelzpunkt 70—73°. 


0,3128 g: 0,8783 g CO, und 0,3418 g H,O. 


Berechnet für C,,H3402: Gefunden: 
C = 76,53 76,58 
H = 12,14 12,22 


28.2 g des Isoölsäuregemisches wurden mit überschüssiger Kalilauge 
verseift, die Lösung bis zur völligen Klärung mit Wasser verdünnt und 
unter ständigem Rühren aus einem Tropftrichter 42,2 g Kaliumperman- 
ganat in 2proz. Lösung hinzugegeben. Nach Abfiltrieren des Mangan- 
schlammes konzentrierte man die Seifenlösung auf ein kleines Volumen 
und schied die Säuren mit verdünnter Schwefelsäure ab. Das erhaltene 
Säuregemisch war flüssig; es besaß einen stark an Buttersäure erinnern- 
den Geruch. Eine Trennung des Gemisches, das voraussichtlich aus vier 
Komponenten bestehen mußte, erwies sich nicht ausführbar. Eine frak- 
tionierte Fällung mit Baryumchlorid aus der Lösung der neutralen Kali- 
salze war ohne Erfolg, ebenso eine fraktionierte Destillation bei einem 
Druck unterhalb 1 mm. 

Ein besseres Ergebnis brachte die Destillation der Äthylester. Sie 
wurden in bekannter Weise dargestellt und einer fraktionierten Destilla- 
tion unter vermindertem Druck unterworfen. 

Nach sorgfältigster Trennung der Fraktionen und mehrfach wieder- 
holtem Fraktionieren konnten schließlich drei Fraktionen isoliert werden, 
deren Analysen zufriedenstellende Werte ergaben. 

Bei 149° (Ölbad 171°, Druck 0,3—0,7 mm), destillierte der 
Diäthylester der Dekamethylendicarbonsäure: 
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0,3584 g: 0,8816 g CO, und 0,3456 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0,: Gefunden: 
C = 67,09 67,09 
H = 10,56 10,70 


Ester der Capronsäure (Sdp. 168° bei 760 mm): 
0,2461 g: 0,6001 g CO, und 0,2240 g H,O. 


Berechnet für C,H,,0,: Gefunden: 
C = 66,62 66,49 
H = 10,06 10,20 


Ester der Önanthsäure (Sdp. 188° bei 760 mm): 
0,2511 g: 0,6298 g CO, und 0,2557 g H,O. 


Berechnet für C,H,,0,: Gefunden: 
C = 68,31 68,40 
H = 11,47 11,39 


21. Über Derivate des Anästhesins!). 
Von H. Thoms und Kurt Ritsert- Berlin. 


Mit dem Namen Anästhesin ist seiner stark anästhesierenden Eigen- 
schaften wegen der #-Amidobenzoesäureäthylester von Eduard Ritsert?) 
bezeichnet und in den Arzneischatz eingeführt worden. Verbindungen 
ähnlicher Konstitution und gleichfalls anästhesierender Wirkung sind das 
Orthoform von Einhorn und Heinz?) (= #-Amido-m-oxy-benzoe- 
säuremethylester,, Orthoform-neu (= m-Amido-p-oxy-benzoesiiure- 
methylester), Nirvanin (= Diäthylglykokoll-#- Amido-o-oxy-benzoesäure- 
methylester), Novocain (= salzsaures d-Amidobenzoyldiäthylamino- 
äthanol), Propäsin und Cykloform (bei welchen die Äthylgruppe des 
Anästhesius durch Propyl- bzw. Isobutyl ersetzt ist). 

Beim Anästhesin versuchte man die Schwerlöslichkeit desselben da- 
durch zu beseitigen, daß man das salzsaure Salz verwendete, das zwar 
stärker anästhesiert und wasserlöslich ist, aber den Nachteil besitzt, 
physiologisch unangenehme Reizwirkungen auszulösen. E. Ritsert 
konnte diese nachteilige Wirkung dadurch aufheben, daß er das Z-phenol- 
sulfosaure Anästhesin darstellte, das unter dem Namen Subeutin im 
Arzneischatz bekannt geworden ist. 

Um einen Beitrag zu der Frage des Zusammenhanges zwischen che- 
mischer Konstitution und physiologischer Wirkung in der Gruppe des 
Anästhesins zu liefern, haben wir es unternommen, Derivate des p-Amido- 
benzoesäureäthylesters dadurch zu konstruieren, daß wir Substitutionen 
der Wasserstoffatome in der Amidogruppe bewirkten. 





1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 81, 65 [1921]. 

2) Deutsche med. Wochenschr. 1902, Nr. 20. — Berl. klin. Wochenschr. 
1902, Nr. 17. — Münch. med. Wochenschr. 1902, Nr. 39. 

3) Münch. med. Wochenschr. 1897, Nr. 34 u. Nr. 39. 
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Wir gewannen und prüften die folgenden neuen Verbindungen auf 
ıhr Anästhesierungsvermögen: 
I. N-Allyl-N’-d-carbäthoxyphenyl-thioharnstoff 
COOC,H, (1) 
CH4<NH.C8.NH.CH,.CH=CH, (4) 
ganz schwach anästhesierend. 
Il. N-Allyl-N’-5#-carbäthoxyphenylharnstoff 
COOC,H, (1) 
CeHi<NH . CO . NH . CH, . CH = CH, (4) 
ganz schwach anästhesierend. 
III. N-8, y-Dibrompropyl-N‘-p-carbäthoxyphenyl-thio- 
harnstoff 
CH Ze (1) 
6! SNH .CS.NH.CH,.CHBr.CH,Br (4) 


Anästhesierungsvermögen verschwunden. 
IV. N-ß, y-Dibrompropyl-N’-#-carbäthoxyphenylharnstoff 
CH, g onn; (1) 
NH .CO. NH. CH, . CHBr . CH,Br (4) 
als Anästhetikum unwirksam. 
V. p-Carbäthoxyphenylhydrazin 
r COOC,H, (1 
CHiN. NE, (4) 
anästhesiert gut. 
VI. Chlorhydrat des #-Carbäthoxyphenylhydrazins 
COOC,H 1 
Coin. NH, . HCI rn 
anästhesiert noch besser als die freie Base. 
VII. Acetonyl-f-carbéthoxyphenylhydrazon 
COOC,H, (1) 
CHA CH, (4) 
NH.N = ck 
CH, 
als Anästhetikum wirkungslos. 


VIII. Benzal-#-carbäthoxyphenylhydrazon 
COOC,H,; (1) 
Cin N = CH. CH, (4) 
anästhesiert nicht. 


IX. Zimtaldehyd-p-carbäthoxyphenylhydrazon 


az -COOC,H, (1) 
CHKNH. N — CH. CH = CH. CoH; (4) 


anästhesiert nicht. 
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X. p-Carbathoxyphenylglukosazon 


COOC,H, (1) 

CoHi<ny . N = C(CHOH), . CH,OH (4) 
| 

N = CH (4) 

CH<co0c, H, (1) 


ohne anästhesierende Wirkung. 


XI. Ebenfalls ohne anästhesierende Wirkung ist das $-Carbäthoyphenyl- 
galaktosazon. 
XII. Acetessigester-f-carbithoxyphenylhydrazon 
COOC,H, (1) 
CHC NH. N = C . CH, . C00C,H, (4) 


| 
CH, 


anästhesierende Wirkung völlig aufgehoben. 


XIII. 5-Carbäthoxyphenylmethylpyrazolon 


COOC,H, xc 
CHA NH. x CH 

xC * (4) 
en 


anästhesiert nicht mehr. 


XIV. D a 
me nn aH; (1) 
Hy NH. COOC, H; (4) 


anästhesiert nur noch schwach. 


XV. o 
are Nats oH, (1) 
H, NH .CO. CH; (4) 


anästhetische Wirkung abgeschwächt. 


NIV. NN nees urs 
COOC, H; 
Ha <NH . CH, . COOH 
anästhetische Wirkung aufgehoben. 
XVII. p-Nitrobenzoyl-p-Amidobenzoesiureithylester 
; COOC,H; (1) 
i PUNE COC, Hy. NO, (4) 
ie 23 
als Anästhetikum wirkungslos. 
Die Prüfung auf Anästhesierungsvermögen der vorstehend genannten 


Verbindungen geschah durch Betupfen der äußersten Zungenspitze mit 
den Stoffen. Es wurden verschiedene Versuchspersonen zur Sicherung 
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der Beurteilung herangezogen und eine solche erst auf Grund der Überein- 
stimmung der unabhängig voneinander Prüfenden ausgesprochen. 

Aus der vorstehenden Übersicht ergibt sich, daß durch Eingriffe 
in die Amidogruppe des $-Amidobenzoesäureäthylesters dieser in seiner 
typischen Wirksamkeit Einbuße erlitten hat. Nur in einem Falle konnte 
annähernd die Stärke des Anästhesierungsvermögens des Anästhesins er- 
reicht werden, nämlich beim #-Carbithoxyphenylhydrazin, meistens 
wurde das Anästhesierungsvermögen aber ganz aufgehoben. Besonders 
scheinen durch die Einführung negativer Gruppen tiefgreifende Ver- 
änderungen bewirkt worden zu sein, wodurch die anästhesierenden Eigen- 
schaften geradezu ausgelöscht sind. Durch den Ersatz der Amidowasser- 
stoffatome durch positive Radikale gelangt man immerhin noch zu an- 
ästhesierend wirkenden Verbindungen, die jedoch hinsichtlich ihrer 
schmerzstillenden Eigenschaften hinter denen des Anästhesins zurück- 
bleiben dürften. 

Auf Ersuchen des einen von uns (Th.) hat Herr Geh. Medizinalrat 
Prof. Dr. J. Morgenroth die Freundlichkeit gehabt, einige der vorste- 
hend genannten Präparate hinsichtlich ihrer anästhesierenden Wirkung 
an der Cornea des Kaninchens zu prüfen, und berichtet über das Ergeb- 
nis dieser Prüfung in der nachfolgenden Mitteilung Nr. 22. Es zeigte 
sich eine erfreuliche Übereinstimmung mit den Resultaten unserer Unter- 
suchung. Wir danken auch an dieser Stelle Herrn Geheimrat Morgen- 
roth bestens für seine freundliche Unterstützung. 


I. N-Allyl-N’-#-carbäthoxyphenylthioharnstoff. 


8 g Anästhesin werden in 20 cem abs. Alkohol gelöst und mit der 
äquivalenten Menge Allylsenföl (5 g), das in 10 cem abs. Alkohol gelöst 
ist, versetzt. Nach dreistündigem Erhitzen auf dem Wasserbade am 
Rückflußkühler fällt nach dem Erkalten das Produkt als zähflüssiges 
gelbes Öl aus, das nach mehreren Stunden kristallinisch erstarrt. Aus 
90 proz. Alkohol umkristallisiert, werden farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 92° erhalten. Ausbeute 79° der Theorie. Der Thioharnstoff ist 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwer löslich in 
heißem Wasser, wobei eine leichte Zersetzung unter Abgabe von Senföl- 
geruch auftritt. 

0,1595 g: 3445 g CO, und 0,0842 g H,O; 

0,2027 g: 18 cem N bei 11° und 765 mm. 

Berechnet für Cy3H,gO.N,8: Gefunden: 


C = 59,04 98,90 
H= 6,10 3,97 
N = 10,60 10,55 


II. N-Allyl-N’-f-carbathoxy phenylharnstoff. 


10 g der vorstehend erhaltenen Thioharnstoffverbindung werden in 
150 cem getrocknetem Benzol gelöst und mit der theoretisch berechneten 
dreifachen Menge frisch gefälltem Quecksilberoxyd (37 g) mehrere Stunden 
am Rückflußkühler gekocht. Aus der heiß filtrierten Lösung scheidet 
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sich der Harnstoff in farblossen Blättchen vom Schmelzpunkt 120° ab. 
Ausbeute 80% der Theorie. Der Harnstoff lést sich leicht in Alkohol 
und Ather, schwerer in heiBem Benzol und heiBem Wasser. 


0,1789 g: 0,4116 g CO, und 0,1029 g H,O; 
0,1967 g : 19,1 ccm bei 12,39 und 749,5 mm. 


Berechnet für C,3H,s03N:: Gefunden: 
C = 62,86 62,75 
H= 6,49 6,44 
N = 11,29 11,30 


III. N-#,y-Dibrompropyl-N’-d-carbäthoxyphenylthioharnstoff 


10 g Allylcarbäthoxyphenylthioharnstoff werden in der zehnfachen 
Menge Chloroform gelöst und mit einer Lösung von 6 g Brom in 5 ccm 
Chloroform unter stetem Umschütteln und Abkühlen vermischt. Aus 
der mit Ligroin versetzten Lösung kristallisieren in einer Kältemischung 
feine weiße Nadeln aus, die durch Auflösen in absol. Alkohol und Fällen 
mit Äther gereinigt werden. Schmelzpunkt 146,5°. Ausbeute 60—65% 
der Theorie. Die Verbindung ist leicht löslich in warmem Wasser, 
Alkohol, Chloroform und Eisessig, unlöslich in Äther und Ligroin. Aus 
konzentrierten Lösungen fällt die Verbindung als Öl aus. 

0,1999 g : 0,2686 g CO, und 0,0659 g H,O; 

0,1683 g : 0,0924 g BaSO,; 

0,1789 g : 0,1579 g AgBr; 

0,1814 g : 10,2 cem N bei 15,29 und 757 mm. 

Berechnet für C,,H,,0,N,Br,S: Gefunden: 


C = 36,78 36,65 
H = 3,80 3,69 
N = — = 
S = 7,56 7,51 
Br = 37,69 37,55 


IV. N-8, y-Dibrompropyl-N’-#-carbäthoxyphenylharnstoff. 


> g der unter II besprochenen Verbindung (Allylearbäthoxyphenyl- 
harnstoff) werden in der zehnfachen Menge Chloroform gelöst und mit 
einer Lösung von 5,5 g Brom in 5 cem Chloroform allmählich vermischt. 
Aus der mit Ligroin versetzten Lösung kristallisieren in der Kälte feine 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 146° aus. 


0,1432 g : 0,2003 g CO, und 0,0499 g H,O; 
0,1669 g : 10 ccm N bei 12° und 748 mm; 
0,1653 g : 0,1518 g AgBr. 
Berechnet für C,,H,,O,N,Bry: Gefunden: 


C = 38,24 38,15 
H = 3,9 3,88 
N = 6,87 6,91 
Br = 39,18 39,09 
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V.d-Carbäthoxyphenylhydrazin. 


20 g Anästhesin werden durch ein engmaschiges Sieb durchgeschlagen, 
in 200 ccm Salzsäure vom spezifischen Gewicht 1,17 eingerührt und in 
den dicken mit Eis gekühlten Kristallbrei eine Lösung von 10 g NaNO, 
in 40 ccm Wasser unter Umrühren tropfenweise eingetragen, bis die Jod- 
kaliumstärkepapierprobe den Endpunkt der Reaktion anzeigt. Von dem 
ausgeschiedenen Natriumchlorid wird durch Glaswolle abfiltriert und in 
das Filtrat eine ebenfalls gekühlte Lösung von 60 g Zinnchlorür in 50 ccm 
Salzsäure (spezifisches Gewicht 1,17) unter Turbinieren langsam einge- 
träufelt!). Das Zinndoppelsalz scheidet sich als dicker weißer Brei aus. 
Es wird abgesaugt, ausgewaschen, in zwei Liter kaltem Wasser gelöst 
und das Zinn mit Schwefelwasserstoff gefällt. Aus dem Filtrat scheidet 
sich die Base nach Zusatz von Natronlauge in weißen Blättchen ab, die 
aus 30 proz. Alkohol umkristallisiert werden. 

Schmelzpunkt 114°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwerer in warmem Wasser, woraus es in schönen langen Nadeln aus- 
kristallisiert. 

0,2183 g : 0,4803 g CO, und 0,1313 g H,O; 

0,1722 g : 22,9 ccm N bei 15° und 765 mm. 


Berechnet für C,H,,0,N,: Gefunden: 
C = 59,96 99,87 
H= 6,70 6,71 
N = 15,56 15,60 


VI. Das salzsaure Salz der vorstehenden Base erhält man leicht durch 
Hinzufügen von Salzsäure zur ätherischen Lösung des Hydrazins. Durch 
Umkristallisieren aus absolutem Alkohol werden lange, farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 214° gebildet, bei welcher Temperatur sofort lebhafte 
Zersetzung eintritt. 

0,1737 g : 0,3171 g CO, und 0,916 g H,O; 

0,1359 g : 15,3 cem N bei 15° und 754 mm; 

0,1732 g : 0,1137 g AgCl. 

Berechnet für C,H, 30,N,01: Gefunden: 


C = 49,88 49,79 
H= 6,00 9,90 
N = 12,93 12,99 
CI = 16,39 16,26 


Das p-Carbäthoxyphenylhydrazin eignet sich gut zur Kondensation 
mit Aldehyden und Ketonen. Es wurden mehrere solcher Konden- 
sationsprodukte dargestellt. 


VII. Acetonyl-p-carbithoxyphenylhydrazon. 

1,3 g Aceton fügt man zu einer Lösung von 4 g Carbäthoxyphenyl- 
hydrazin in 20 cem 5 proz. Essigsäure. Das Hydrazon scheidet sich als 
farbloser Kristallbrei aus, der aus 30 proz. Alkohol umknistallisiert und 
gereinigt wird. Schmelzpunkt 112° Im Vakuum ist der Stoff längere 
Zeit haltbar, zerfließt aber an der Luft nach kurzem zu einem roten Öl. 


1) Vgl. V. Meyer und Lecco, Ber. d. D. chem. Ges. 16, 2976 [1883]. 
Arb, a. d, Pharm. Institut. XII. 10 
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Die Verbindung verhält sich also ähnlich wie auch andere vom Aceton 
hergestellte Phenylhydrazone. 

0,1342 g : 0,3214 g CO, und 0,0867 g H,O; 

0,1632 g:19 cem N bei 13° und 747 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N,: Gefunden: 
C = 65,45 65,42 
H = 7,27 7,23 
N = 12,72 12,66 


VIII. Benzal-f-carbithoxyphenylhydrazon. 


3 g Carbäthoxyphenylhydrazin werden in 20 cem 30proz. Alkohol 
gelöst und mit der äquivalenten Menge Benzaldehyd (2 g) versetzt. Nach 
kurzem Umschütteln entsteht eine gelblichweiBe Kristallmasse, die aus 
50 proz. Alkohol umkrıstallisiert wird. Schmelzpunkt 160°. 

0,1438 g : 0,5657 g CO, und 0,0760 g H,O; 

0,1828 g : 16,4 cem N bei 14° und 752 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N,: Gefunden: 
C = 71,64 71,53 
H = 5,97 5,92 
N = 10,45 10,39 


IX. Zimtaldehyd-d-carbäthoxyphenylhydrazon. 

3 g Zimtaldehyd werden in 10 ccm absol. Alkohol gelöst und mit 
einer Lösung von 4 g Carbäthoxyphenylhydrazin in absol. Alkohol ver- 
setzt. Nach gelindem Erwärmen und darauffolgendem Abkühlen scheiden 
sich zitronengelbe Blättchen ab, die nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol: bei 156,50 schmelzen. 

0,1923 g: 0,5177 g CO, und 0,1057 g H,O; 

0,1322 g: 10,8 cem N bei 14° und 760 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N,: Gefunden: 
C = 73,47 73,42 
H= 6,12 6,12 
N: 9552 9,59 


X. ?-Carbäthoxyphenylglukosazon. 

2 g Glukose werden auf dem siedenden Wasserbade mit 6 g Carb- 
äthoxyphenylhydrazin, die in 20 cem 5proz. Essigsäure gelöst waren, 
erhitzt. Nach etwa 10 Minuten beginnt die allmähliche Abscheidung 
des gelbgefärbten Osazons. Sie kann nach 11, Stunden als vollendet 
angesehen werden. Schmelzpunkt 198°. Die Ausbeute beträgt nach 
wiederholtem Umkristallisieren aus 70 proz. Alkohol ca. 80% der Theorie. 

0,1621 g : 0,3401 g CO, und 0,0855 g H,O; 


0,1823 g :17.4 cem N bei 14,50 und 768 mm. 


Berechnet für C,H 39OgNq: Gefunden: 
C137 97,22 
FE 2.07 5,90 


N = 11,16 14,21 
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XI. #-Carbäthoxyphenylgalaktosazon. 
Darstellung wie die des Glukosazons. Das Galaktosazon schmilzt 
bei 173°. 
0,1214 g:12,1 cem N bei 16° und 740 mm. 
Berechnet für C,,H3,O,N,: Gefunden: 
N = 11,16 11,28 


XII. Acetessigester-d-carbäthoxyphenylhydrazon. 


5 g des Hydrazins werden in kleinen Mengen unter Umrühren mit 
einem Thermometer in einen kleinen Überschuß der äquivalenten Menge 
Acetessigester (4,5 g) eingetragen. Das Hydrazin löst sich klar auf, 
wobei die Temperatur um etwa 20° steigt. Nachdem der Höchstpunkt 
der Reaktionswärme erreicht ist, erstarrt das Produkt unter Bildung 
feiner gelblicher Nädelchen. Es wird aus 30 proz. Alkohol umkristallisiert. 
Schmelzpunkt 107°. 

0,1312 g : 0,2956 g CO, und 0,0812 g H,O; 

0,1241 g:10,5 ccm N bei 20,79 und 762 mm. 


Berechnet für C,,Hs004Na: Gefunden: 
C = 61,66 61,45 
H = 6,90 6,93 
N = 9,59 9,63 


XIII. -Carbäthoxyphenylmethylpyrazolon. 

Das Hydrazon des Acetessigesters wird auf dem Olbad auf 130—140° 
in einer offenen Porzellanschale unter Umrühren zwei Stunden lang 
erhitzt. Es hinterbleibt ein zähes rotes Öl, das beim Zerreiben mit Äther 
ein feines Kristallmehl ergibt. Dieses wird aus 50 proz. Alkohol unter 
Zusatz von Kohle umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 
145°. Ausbeute 50% der Theorie. 

0,1239 g : 0,2876 g CO, und 0,0631 g H,O; 

0,1570 g : 15,5 cem N bei 19° und 757 mm. 


Berechnet für C,,H,,O.N,: Gefunden: 
C = 63,38 63,31 
H= 5,73 5,70 
N = 11,38 11,30 


XIV. #-Carbäthoxyphenylurethan. 


6 g Anästhesin werden in 60 cem trockenem Äther unter schwachem 
Erwärmen gelöst und mit 4,5 g fein gepulvertem Kaliumcarbonat auf 
dem Wasserbad am Rückflußkühler unter allmählichem Zutropfen- 
lassen von 3,8 g Chlorkohlensäureäthylester erwärmt!). Der Äther wird 
dann abdestilliert, aus dem Rückstand KCl] und K,CO, mit kaltem Wasser 
ausgezogen und das zurückbleibende Urethan aus 50proz. Alkohol 
umkristallisiert. Farblose Nädelchen. Schmelzpunkt 130,50. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform. 


1) Vgl. die analoge Darstellung von ‚„Phenylcarbaminsäureäther‘‘, nach 
L. Claisen, Ber. d. D. chem. Ges. 27, 3183 [1894]. 
10* 
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0,1129 g : 0,2514 g CO, und 0,0626 g H,O; 
0,2040 g : 10,7 ccm N be: 18° und 760 mm. 
Berechnet für C,,H,,O,N: Gefunden: 


C = 60,73 60,66 
H= 6,37 6,35 
N = 5,9 6,02 


XV. #-Benzoyl-amidobenzoesäureäthylester. 


Diese Verbindung ist bereits von anderer Seite gewonnen worden!). 
Sie wurde von uns erneut dargestellt, um ihre anästhesierenden Eigenschaf- 
ten zu prüfen. 


XVI. #-Carbäthoxyphenylaminoessigsäure. 


In einem mit Rückflußkühler versehenen Kolben wird eine Anreibung 
von 10 g Anästhesin mit 400 ccm Wasser über offener Flamme erhitzt, 
unter Umschütteln mit 3 g Monochloressigsäure versetzt und einige 
Stunden gekocht. Die abgeschiedene Carbäthoxyphenylamidoessigsäure 
wird abfiltriert und mit Wasser zur völligen Entfernung des Chlor- 
hydrats des Anästhesins nachgewaschen. Aus heißem Wasser umkristalli- 
siert, bildet das Glykokollderivat farblose glänzende Kristallblättchen 
vom Schmelzpunkt 163°. 


0,1037 g : 0,4193 g CO, und 0,1002 g H,O; 
0,1787 g:9,8 ccm N bei 20,5° und 758 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N: Gefunden: 
C = 59,16 99,05 
H = 5,80 5,79 
= 6,28 6,22 


XVII. p-Nitrobenzoyl-f-Amidobenzoesaéureathylester. 

6 g p-Nitrobenzoylchlorid werden in 300 cem über metallischem 
Natrium behandelten Äther gelöst und in eine Lösung von 5 g Anästhesin 
in 20 cem Äther, in welchem 4,5 g Kaliumcarbonat suspendiert sind, 
eingetragen. Nach mehrstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade scheidet 
sich der Ester ab; er wird mit Wasser gewaschen und aus absolutem 
Alkohol umkristallisiert. Gelblichweiße rhombische Kristalle vom 
Schmelzpunkt 211°. Unlöslich in Wasser, Äther, Benzol, Chloroform, 
schwer löslich in heißem absol. Alkohol. 

0,1819 g : 0,4072 g CO, und 0,0732 g H,O: 

0,2723 g : 21,2 ccm N bei 14,5° und 753 mm. 


Berechnet für C,,H,,0;N,: Gefunden: 
C = 61,12 61,07 
H= 4,49 4,50 
= 8,90 9,02 


1) Ann. Chem. 808, S. 278. 
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22. Uber die anästhesierende Wirkung des Anästhesins und einiger 
seiner Derivate!). 
Von J. Morgenroth- Berlin. 


Herr Geheimrat Thoms hat mich ersucht, einige von ihm gemeinsam 
mit Dr. Kurt Ritsert dargestellte Derivate des Anästhesins (s. die vor- 
hergehende Mitteilung) auf die anästhesierende Wirkung zu untersuchen. 
Zur vergleichenden Prüfung wurden mir von Genanntem übersandt: 
Anästhesin (d-Amidobenzoesäureäthylester), $-Carbäthoxy-Phenylhydra- 
zin, dessen salzsaures Salz und N-Allyl-N--Carbäthoxy-Phenylharnstoff. 

Die vergleichende Prüfung der unlöslichen Präparate an der Cornea 
des Kaninchens geht recht gut und führt, wie ich glaube, zu ganz brauch- 
baren Ergebnissen. 

Ich stäube reichliche Mengen des Pulvers auf die Cornea und spüle 
dasselbe nach drei Minuten mit Wasser ab. 

Bei drei Minuten langer Einwirkung des Anästhesins ergibt sich dann 
eine rasch eintretende vollständige Anästhesie von 32 Minuten Dauer, 
die dann im Laufe von weiteren acht Minuten völlig abklingt. 

Das p-Carbathoxy-Phenylhydrazin verhält sich bei gleicher Versuchs- 
anordnung genau ebenso. Beide Verbindungen dürften also an an- 
ästhesierender Wirkung gleich sein. 

Dagegen macht bei der gleichen Versuchsanordnung der N-Allyl-N- 
p-Carbäthoxy-Phenylharnstoff keine wahrnehmbare Anästhesie, ist also 
weit unterlegen. 

Eine Reizung der Bindehaut findet bei keinem der Präparate statt. 

Was endlich die lösliche Verbindung, das Chlorhydrat des Carb- 
äthoxy-Phenylhydrazins betrifft, so macht eine 2proz. Lösung nach drei 
Minuten langer Einwirkung eine rasch eintretende Anästhesie von neun 
Minuten. Hier fehlt natürlich für die gleichen Bedingungen der Vergleich 
mit dem Anästhesin ; immerhin ist die Wirkung nicht ganz unbeträchtlich. 

Interessant ist bei diesen Versuchen die bessere Wirkung des un- 
löslichen Pulvers, was wohl mit Transgressionsvorgängen zusammenhängt. 


23. Cyklische Imidäther der Diglykolsäure als Süßstoffe?). 
Von Max Sido. 


Auf Veranlassung von Herrn Geheimrat Prof. Dr. Thoms habe 
ich eine Reihe von Imidäthern der Diglykolsäure hergestellt und sie 
auf ihre physiologischen Eigenschaften hin untersucht. Dabei stieß ich 
auf Süßstoffe, die mit den bisher allgemein angenommenen Regeln über 
die Beziehungen zwischen Konstitution und Geschmack organischer Ver- 
bindungen nicht ohne weiteres in Einklang zu bringen sind. Ich will 
deshalb ın Kürze vorausschicken, welche Erfahrungen man aus dem vor- 


1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 81, 76 [1921]. 
2) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. $1, 118 [1921]. 
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handenen Material über die Ursache dulcigener Eigenschaften gesammelt 
hatte. | 

Im Laufe der letzten 40 Jahre haben sich mehrere Forscher, wie 
Haykraft, Spiegel, Henry E. Fischer, Howard, Sternberg, 
Thoms und Cohn, mit dieser Frage beschäftigt, konnten aber nur wenige 
Gesetzmäßigkeiten finden. Es läßt sich nicht bestreiten, daß die Ge- 
schmacksempfindung sehr individuell ist, jedoch wird ein eindeutig aus- 
geprägter Geschmack von jedermann nur als süß, bitter, salzig oder 
sauer empfunden, während über die feinere Nüancierung Meinungsver- 
schiedenheiten aufzutreten pflegen. Der Geschmack einer Verbindung 
hängt aufs engste mit ihrer Konstitution zusammen, so daß geringfügige 
Eingriffe in die Struktur ihn so stark verändern können, daß er bisweilen 
in sein Gegenteil umschlägt. Der süße Charakter von aliphathischen 
Alkoholen wird erfahrungsgemäß mit der Vermehrung von Hydroxyl- 
gruppen verstärkt (Glykol, Glycerin). 


In den Zuckern scheint neben den alkoholischen Hydroxylgruppen 
die Aldehyld- bzw. Ketogruppe am Geschmack beteiligt zu sein, indem 
die Zucker wesentlich süßer sind als die entsprechenden Alkohole (Mannit, 
Mannose, Sorbit, Glukose). Durch Alkylierung der Hydroxylgruppen 
des Alkohols wird der süße Charakter meist aufgehoben (Glykol süß, 
sein Monomethyläther nicht). Bei einfach zusammengesetzten aliphati- 
schen Halogenkohlenwasserstoffen ist das Halogen der Träger des süßen 
Geschmacks, wobei die Art des Halogens nicht von ausgesprochener Be- 
deutung ist (Chloro-, Bromo-, Jodoform). Der Eintritt einer Amido- 
gruppe in eine aliphatische Carbonsäure verleiht dieser nur dann Süßig- 
keit, wenn die Amidogruppe in a-Stellung zur Carboxylgruppe tritt. Viele 
a-Aminosäuren schmecken süß, während dies bei p- und y-Aminosäuren 
nur ausnahmsweise der Fall ist, hauptsächlich dann, wenn die Amino- 
gruppe alkyliert wird ($-Aminopropionsäure nicht süß, B-Methylamino- 
proprionsäure süß; 7-Aminobuttersäure nicht süß, wohl aber ihr Methyl- 
derivat). In allen anderen Fällen ist die Wirkung bei der Einführung 
von Alkylgruppen in ein Kohlenstoffsystem nicht im voraus mit Sicher- 
heit zu bestimmen. Eine Methoxygruppe erweckt meist süßlichen Ge- 
schmack (Benzonitril nicht süß, Anisonitril süß). Der Eintritt einer 
Phenylgruppe oder Ersatz eines Alkyls durch Phenyl setzt vorhandenen 
Süßgeschmack bedeutend herab, bewirkt sogar nicht selten einen Um- 
schlag nach bitter (Glykol süß, Phenylglykol bitter). Auch die Nitro- 
gruppe schädigt im allgemeinen den süßen Charakter (Salicylsäure süß, 
Nitrosalieylsäure bitter). Dagegen finden sich unter den Harnstoff- 
derivaten mehrere wichtige duleigene Stoffe. So ist der Para-Äthoxy- 
phenylharnstoff unter dem Namen Dulein ein sehr beliebter Süßstoff. 
Über die Änderungen im Süßgeschmack des Duleins haben unlängst 
H. Thomsu.K. Nettesheim!) undBoedeckeru.Rosenbusch?) in den 
Ber. d. D. pharm. Ges. einige Arbeiten veröffentlicht. Beim Einführen einer 
Sulfogruppe in ein Kohlenstoffsystem kann man die Wirkung nicht voraus- 


1) S. Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 227 [1920] und diese „Arbeiten“ S. 86. 
2) S. Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 251 [1920]. 
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sagen und nur in den Sulfimidverbindungen finden wir wieder Süßstoffe, 
wie das bekannte Saccharin. Die Erfahrung besagte uns, daß beim 
Ersatz des Wasserstoffs der sauren Imidgruppe im Saccharin durch Alkyl- 
oder sonstige Gruppen der Süßstoffgeschmack vernichtet wird. 


Die bis jetzt angeführten Regeln haben für sehr viele Fälle Gültig- 
keit, doch finden sich für jede einzelne auch Ausnahmen, besonders 
beim Zusammenwirken verschiedener Gruppen in der Molekel. Von wesent- 
licher Bedeutung erscheint mir die Annahme Sternbergs, nach der zum 
Zustandekommen des süßen angenehmen Geschmacks ein gewisses har- 
monisches Verhältnis der positiven und negativen Gruppen notwendig 
ist. Diese sind also bei süßen Stoffen miteinander kombiniert, worin 
der prinzipielle Unterschied zwischen schmeckenden und färbenden Sub- 
stanzen liegt, indem bei letzteren der Charakter als Farbstoff mit der 
Beeinflussung der positiven Amidogruppe durch eine saure Gruppe 
schwindet, wie dies O. N. Witt nachgewiesen hat. — So viel über die 
bisher gefundenen Gesetzmäßigkeiten. 


Es erschien nun von Interesse, die Imidäther der Diglykolsäure auf 
ihre eventuelle Süßkraft zu untersuchen. Die Diglykolsäure hat die 
Formel De 
lvsierbares Anhydrid der Glykolsäure aufzufassen, das zur Oxyessig- 
säure in demselben Verhältnis steht wie Äther zu Alkohol. Diglykol- 
säure entsteht beim Kochen von Monochloressigsäure mit Kalkmilch, 
Baryt, Strontian und Lithion. Sie bildet ein normales Anhydrid, und 
zwar bei der Destillation unter vermindertem Druck. Aus ihm kann man 
sich das Diglykolimid durch Kondensation mit Ammoniak so entstanden 
denken, daß die Imidogruppe den Ringschluß zwischen den beiden sauren 
Carbonylgruppen vollzieht. Diglykolimid stellte ich am besten dar, in- 
dem ich Diglykolsäure oder ihr Anhydrid mit der berechneten Menge 
Ammoniumchlorid so lange geschmolzen hielt, bis das Blasenwerfen nach- 
gelassen hatte und Salzsäure sich nicht mehr entwickelte. Hierauf 
wurde die erkaltete Masse aus Wasser umkristallisiert. Sie stellte farb- 
lose Prismen dar vom Schmelzpunkt 142°. Diereine Verbindung war völlig 
geschmacklos. Der Wasserstoff der Imidgruppe ist gegen Metall oder 
Alkyl infolge seines negativen Charakters austauschbar. Da Versuche, . 
das Kalıum- und Silbersalz des Diglykolimids mit Alkyljodid umzusetzen, 
nicht den erwarteten Erfolg brachten, indem die Alkalisalze durch Er- 
hitzen im Einschlußrohr überhaupt nicht umgesetzt werden konnten 
und das Silberimid große Neigung zur Bildung schwer zu trennender 
Komplexsalze zeigte, versuchte ich dadurch zu den Imidäthern zu ge- 
langen, daß ich analog der Darstellung von Diglykolimid verfuhr, doch 
anstelle von Ammoniumchlorid das Chlorhydrat von Alkylaminen ver- 
wendete. Aber bei diesen Versuchen zersetzte die beim Prozeß ent- 
stehende Salzsäure den vermutlich primär gebildeten Imidäther, wo- 
durch die Ausbeute sehr beeinträchtigt wurde. Bessere Erfolge erzielte 
ich dadurch, daß ich zuerst die sauren Monoalkyldiglykolate herstellte 
und diesen durch Schmelzen im Vakuum Wasser entzog. Durch anschlie- 
Bende Destillation unter vermindertem Druck wurde meistenteils eine 


Sie ist als ein ätherartiges, schwer hydro- 
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genügende Reinigung erzielt. Nach dieser verhältnismäßig einfachen 
Arbeitsmethode ließen sich sowohl die cyklischen Alkyl- als auch Aryli- 
midäther durch nur geringfügige Abänderungen in Temperatur und Druck 
ohne große Schwierigkeit herstellen. So gewann ich durch Vereinigung 
berechneter Mengen von Methylamin und Diglykolsäure in alkoholischen 
Lösungen das saure diglykolsaure Methylamin in Form prismatischer 
Nadeln vom Schmelzpunkt 140°. 


Saures diglykolsaures Methylamin 


CH,COOH 
O<CcH, COOH. NH,CH,. 


Analyse: 
0,1829 g Substanz gaben 0,2434 g CO, und 0,1138 g H,O 
0,2111 ,, a » 14,9 ccm N bei 16° und 7665 mm über 
30% Lauge. 
Ber. Gef. 

C 36,36 % 36,34 % 

H 6,7% 6,96 % 

N 8,49% 8315 % 


Diglykolmethylimid 


CH,—CO 
°<cH,—co> NCHs: 

Nach dem Trocknen des sauren diglykolsauren Methylamins wurde 
es bei 14 mm Druck und einer Olbadtemperatur von 200° destilliert. 
wobei es vollkommen in den Methylimidäther überging. Dieser stellt. 
aus absolutem Alkohol umkristallisiert, farblose Nadeln dar, die bei 78° 
schmelzen und einen süßlichen Geschmack besitzen. Infolge Wasser- 
aufnahme und Zurückbildung von saurem Methylamindiglykolat wird der 
Geschmack allmählich bitter. 


Analyse: 
0,1592 g Substanz gaben 0,2716 g CO, und 0,0783 g H,O 
0,1790 ,, z ” 16,9 ccm N bei 24° und 762 mm über 
50% Lauge. 
Ber. Gef. 
C 46,51 % 46,54 % 
H 5,426 °% 5,50 % 
N 10,85 % 10,88 % 


Saures diglykolsaures Äthylamin 
CH,—COOH 
°<CH,—COOH . NH,C,H,. 
Das aus berechneten Mengen Athylamin und Diglykolsäure erhaltene 


saure Äthylamindiglykolat besitzt rein einen Schmelzpunkt von 145° 
und besteht aus stark hygroskopischen, farblosen, prismatischen Nadeln. 
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Analyse: 


0,1268 g Substanz gaben 0,1874 g CO, 0,0827 g H,O 


0,1937 ,, re a 13,2 ccm N bei 16° und 768,5 mm über 
30% Lauge. 
Ber. Gef. 
C 40,22% 4031 % 
H 7,26% 7,30 % 
N 783% 8,10 % 
Diglykoläthylimid 
CH,—CO 
o<cH_co> NCH 


Aus dem sauren diglykolsauren Äthylamin gewann ich Diglykoläthyl- 
imidäther, der bei 15 mm Druck und 95° (Ölbad 160°) überging. Er 
kann infolge seines stark hygroskopischen Verhaltens nur mit sehr großen 
Verlusten aus absolutem Alkohol umkristallisiert werden und hat einen 
außerordentlich süßen, aber gleichzeitig phenolartigen Geschmack. 


Analyse: 
0,1858 g Substanz gaben 0,3421 g CO, und 0,1056 g H,O 
0,1742 ,, j er 15 ccm N bei 17° und 743 mm über 
30 % Lauge. 
Ber. Gef. 

C 50,35 % 50,23 % 

H 6,294 % 6,360 °, 

N 979% 9,77 % 


Saures diglykolsaures 2-Propylamin 
CH,—COOH 
°<cH,—COOH. NH, . C,H.. 

Durch Versetzen einer alkoholischen Lösung von Normal-Propyl- 
amin mit einer solchen von Diglykolsäure erhielt ich das saure diglykol- 
saure Propylamin, das aus Alkohol in farblosen, prismatischen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 181° kristallisiert. 


Analyse: 
0,1835 g Substanz gaben 0,2941 g CO, und 0,1170 g H,O 
0,2012 ,, s = 12,5 cem N bei 17° und 768 mm über 
50 % Lauge. 
Ber. Gef., 

C 43,52 % 43,71 % 

H 7,772 % 7,132 % 

N 7,254 % 7,34 % 


Diglykolsäurepropylimid 
CH,—CO 
°<cH,—co> NH: 
Aus dem sauren Propylaminester ließ sich durch fraktionierte Destil- 
lation bei 14 mm Druck und 122° (146° Phthalesterbad) der Normal- 
Propylimidäther der Diglykolsäure gewinnen, eine farblose Flüssigkeit, 
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von ölartiger Konsistenz und dem spezifischen Gewicht s 18/4 = 1,1682, 
die intensiv süß ist und keinerlei Beigeschmack besitzt. 


Analyse: 
0,1933 g Substanz gaben 0,3793 g CO, und 0,1212 g H,O 
0,1396 ,, j » 11,3 cem N bei 24° und 753 mm über 
30 % Lauge 
Ber. Gef. 

C 53,50 % 53,53 % 

H 7,006 % 7,02 % 

N 8917% 9,046 % 


Aus der aliphatischen Reihe wurden noch der normale und der Iso- 


butylimidäther der Diglykolsäure ebenfalls aus den sauren Alkylamın- 
salzen dargestellt. 


Saure diglykolsaure Butylamine 
0 ze 
CH,—COOH—NH, . C,H,- 
Das saure Normal-Butylamindiglykolat kristallisiert in Prismen vom 
Schmelzpunkt 153°. 


Analyse: 
0,1915 g Substanz gaben 0,3263 g CO, und 0,1457 g H,O 
0,1613 ,, = a 9,2 ccm N bei 18° und 767,5 mm über 
50% Lauge. 
Ber. Gef. 

C 46,38 % 46,47 % 

H 8,213 % 8,51% 

N 6,763% 6,75% 


Das Isobutylamindiglykolat kristallisiert in farblosen, filzigen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 142°. 


Analyse: 
0,1856 g Substanz gaben 0,3144 g CO, und 0,1410 g H,O 


0,1965 „, S s 10,9 ccm N bei 15° 765 mm über 
30°, Lauge. 
Ber. Gef. 
C 46,38 9%, 46,20 % 
H 821% 8,50% 
N 6,76% 6,56 9, 


Butylimide der Diglykolsäure 
CH,— CO 
O<cH, co > abs. 

Die vorstehend genannten sauren Salze wurden einer Vakuumdestil- 
lation unterzogen und so der Normal-Butylimidäther als eine bei 139° 
und 16 mm Druck (Badtemperatur 166—170°) siedende, farblose Flüssig- 
keit von ölartiger Konsistenz und dem spez. Gewicht s 18/4 = 1,1346 
erhalten. Er schmeckt intensiv süß, besitzt schwach anästhesierende 
Eigenschaften und erinnert hinsichtlich seiner kühlenden Wirkung auf 
der Zunge an Menthol. 
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Analyse: 
0,1002 g Substanz gaben 0,2054 g CO, und 0,0686 g H,O 
0,0924 ,, er » 6,5 cem N bei a und 765 mm iiber 
bei 33° Lauge. 
Ber. Gef. 

C 56,19 % 56,13 % 

H 7,0% 7,70 % 

N 818% 8,103 °% 


Der Isobutylimidäther, ebenfalls eine wasserhelle, zähe Flüssigkeit, 
siedet unter 24 mm Druck bei 132° (Ölbad 160—1650). Sein spez. 
Gewicht ist s 18/4 = 1,977; er hat stark bitteren Geschmack. 


Analyse: 
0,1502 g Substanz gaben 0,3096 g CO, und 0,1042 g H,O 
0,1244 ,, iS is 9 ccm N bei 21° und 758 mm über 
30 % Lauge. 
Ber. Gef. 

C 56,14 29 56,22 °; 

H 7,60% 7,76 % 

N 8,18% 8,256 23 


Die Alkylimidäther der Diglykolsäure stellen in den beiden ersten 
Gliedern feste, farblose, mehr oder minder hygroskopische Substanze 
dar, die durch Kristallisation aus absolutem Alkohol sich reinigen lassen, 
während die von mir hergestellten höheren Homologen mit unverzweigter 
Kette farblose und intensiv süßschmeckende Flüssigkeiten sind, die durch 
fraktionierte Vakuumdestillation leicht rein erhalten werden können. 
Mit steigendem Kohlenstoffgehalt im Alkyl nimmt in den normalen 
Alkylimidäthern der Diglykolsäure der süße Geschmack zu, bis er im 
Propylimidäther das Maximum von Süßigkeit erreicht hat, während in- 
dessen der Isoverbindung ein rein bitterer Geschmack anhaftet. Ob- 
gleich der Normal-Propylimidäther seiner Süßigkeit entsprechend un- 
bedingt zu der Klasse der Süßstoffe gerechnet werden müßte, ja im Gegen- 
satz zu Saccharin nicht den geringsten Beigeschmack besitzt, so kann 
man ihn praktisch doch nicht verwenden. Der Grund hierfür ist seine 
leichte Zersetzlichkeit mit Wasser, wodurch eine Ringaufspaltung ver- 
ursacht wird, indem sich saures diglykolsaures Propylamin zurückbildet 
und der angenehm süße Geschmack vernichtet wird. Diese Zersetzlich- 
keit mit Wasser finden wir auch bei den weniger süßschmeckenden Homo- 
logen, von denen der Äthylimidäther infolge seines außerordentlich stark 
hygroskopischen Verhaltens am wenigsten beständig ist. 

Im Gegensatz zu den mehr oder minder schmeckenden Alkylimid- 
äthern finden wir fast völlig geschmacklose Substanzen in den Aryl- 
imidäthern, die auf analoge Weise über die sauren diglykolsauren Aryl- 
amine durch Destillation im Vakuum gewonnen wurden. 


Saures diglykolsaures Anılın 
CH,—COOH 
°<cH,—COOH—NH,(,H, 
bildet farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 177°. 
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Analyse: 
0,1836 g Substanz gaben 0,3556 g CO, und 0,0970 g H,O 
0,0989 ,. 5 5 5,1 ccm N bei 16° und 760 mm über 
50% Lauge. 
Ber. Gef. 

C 52,86 % 52,82 % 

H 5,727 % 5,908 % 

N 6,167 % 6,09 % 


Durch Destillation bei 10 mm ee und 180° Badtemperatur erhielt 
ich das Diglykolphenylimid O<cH te CoD NCeHs, das beim Abkühlen 


zu farblosen Nadeln vom Schmelepaukt He erstarrte. 


Analyse: 
0,1798 g Substanz gaben 0,4145 g CO, und 0,0808 g H,O 
0,1406 ,, - = 9,2 ccm N bei 21° und 765 mm über 
30 % Lauge. 
Ber. Gef. 
C 62,83 % 62,89 % 
H 4,712% 5,029 % 
N 7,33 % 7,53 % 
` Zur Darstellung gelangten weiter die drei isomeren sauren Toluidin- 


diglykolate, von denen die Orthoverbindung filzige Nadeln vom Schmelz- 
punkt 151°, das Metaderivat Blättchen vom Schmelzpunkt 138° und 
das saure diglykolsaure Para-Toluidin prismatische Nadeln darstellt, die 
bei 170° schmelzen. 


Aus den sauren Salzen gelangte ich zu den drei isomeren 


Tolylimidäthern der Diglykolsäure 
CH,—CO 
o< prg 
CH,—CO 
Das Orthotolylimid ging bei 20 mm Druck a 200° Olbadtemperatur 
über, das aus Alkohol in prismatischen Kristallen vom Schmelzpunkt 


115,5 erhalten. 
Analyse des Orthotolylimids. 


0,1815 g Substanz gaben 0,4218 g CO, und 0,0891 g H,O 


0,2071 ,, és a 12 ccm N bei 18° und 766,5 mm über 
30 % Lauge. 
Ber. Gef. 
C 64,39% 63,4 % 
H 5,36 % 5,49 % 
N 6,83 % 6,672 % 


Das Metatolylimid gewann ich durch fraktionierte Destillation als 
eine bei 12 mm Druck und 137° (Badtemperatur 220°) siedende, zähe 
Flüssigkeit, die in einer Kältemischung zu farblosen Blättehen vom 
Schmelzpunkt 110° erstarrte. 
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0,1999 g Substanz gaben 11,8 ccm N bei 17° und 765 mm über 


30 % Lauge. 
Ber. Gef. 
N 683% 6,91 % 


Das Paratolylimid ging bei 14 mm Druck und 220° Badtemperatur 
über und wurde durch Impfen in verfilzten Nadeln vom Schmelzpunkt 
182° erhalten. 

0,0932 g Substanz gaben 5,6 ccm N bei 22° und 758 mm über 
50 %, Lauge. 
Ber. Gef. 
N 6,83% 6,93 % 


1,3,4-Xylilimid der Diglykolsäure 
'H, 


CH,—CO — 
o< A SCH. 
CH,—CO” `^ / 


Von den Xylidinen setzte ich nur das asymmetrische 1,3,4-Xylidin 
mit Diglykolsiure um. Das saure Salz schmilzt bei 153° und bildet 
farblose Nadeln. 

Das Xylylimid destillierte bei 14 mm Druck zwischen 124° und 133° 
(Ölbad 180°). Aus Alkohol umkristallisiert, stellt es farblose Nadeln vom 
Schmelzpunkt 99° dar und zersetzt sich auffallend leicht in Berührung 
mit Wasser. i 


Analyse: 
0,1813 g Substanz gaben 0,4372 g CO, und 0,1003 g H,O 
0,2003 ,, = - 10,6 ccm N bei 15° und 764,5 mm über 
30% Lauge. 
Ber. Gef. 
C 65,75 % 65,79 % 
H 6,509 % 6,19 % 
N 6,39 % 6,24 % 


p-Äthoxyphenylimidäther der Diglykolsäure 


a 
o A< XOCH, 
CH607 5N 


Aus 1,4-Amidophenetol vnd Diglykolsäure gewann ich das saure 
diglykolsaure Phenetidin, feine farblose Nädelchen vom Schmelzpunkt 170°. 

Aus dem sauren Glykolat stellte ich den Para-Äthoxyphenylimidäther 
dar, indem ich es bei 14 mm Druck und 240° Badtemperatur drei 
Stunden erhitzte. Der Imidäther kristallisiert aus- absolutem Alkohol 
in farblosen Nädelchen vom Schmelzpunkt 144°. 


Analyse: 
0,1895 g Substanz gaben 0,4269 g CO, und 0,0988 g H,O 
0,1116 ,, R A 5,5 com N bei 21° und 759 mm über 


50%, Lauge. 
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Ber. Gef. 
C 6127 % 61,41 % 
H 5,532 % 5,834 % 
N 5,96 % 5,715 % 


Ganz interessant war es noch festzustellen, da8 sich Harnstoff beim 
Erhitzen mit Diglykolsäure nicht zu dem erwarteten Ureid kondensieren 
ließ. 

Bei einem Vergleich zwischen Saccharin und Diglykolimid hinsicht- 
lich Konstitution und Geschmack finden wir im Saccharin einen ausge- 
sprochenen Süßstoff, der beim Ersatz des Imidwasserstoffs durch Alkyl 
oder Aryl seinen süßen Charakter völlig einbüßt, während wir im Digly- 
kolimid eine indifferent schmeckende Substanz vor uns haben, die erst 
durch Alkylierung ihre duleigenen Eigenschaften erhält, und zwar ist 
die größte Intensität im Normal-Propylimidäther erreicht. 

Eine von Sternberg aufgestellte und von Cohn anerkannte Gesetz- 
mäßigkeit besagt, daß der Ersatz des Wasserstoffs der sauren Imidgruppe 
durch irgendwelche Radikale (Alkyle, Acyle) zur Vernichtung des süßen 
Geschmacks führt. Meines Erachtens kann diese Regel nur für Saccharin 
und seine Kern-Homologen völlige Gültigkeit beanspruchen, wie überhaupt 
bei Schlußfolgerungen hinsichtlich der Beziehungen zwischen Konsti- 
tution und Geschmack große Zurückhaltung geboten scheint. 

Zum Schlusse möchte ich noch darauf hinweisen, daß die Prüfung 
des Geschmacks ein wertvolles Hilfsmittel für die Beurteilung des Rein- 
heitsgrades von Verbindungen sein kann, und daß gerade sie oftmals 
den letzten Ausschlag für die Verwertung einer Substanz gibt. 


Benutzte Literatur: 
Haycraft, Nature 1882, 187; 1885, 562. 
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E. Fischer, B. 85, 2660. 
Zeitschr. des Vereins für Rübenzuckerindustrie 1899, 376. 
G. Cohn, Ges:hmack und Konstitution organischer Verbindungen. 
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24. Zur Chemie und pharmazeutischen Verwendung von Drosera 
rotundifolia!). 
Von Th. Sabalitschka. 


In vielen deutschen Mooren findet sich als charakteristische Pflanze 
Drosera rotundifolia, der rundblätterige Sonnentau. An ähnlichen Stellen 
trifft man, allerdings seltener, noch zwei weitere Arten, Drosera anglıca 
Hudson (Drosera longifolia L. zum Teil), den englischen Sonnentau, und 
Drosera intermedia Hayne (Drosera longifolia L. zum Teil), den mitt- 
leren Sonnentau. Gräbner hat noch eine Art, Drosera maritima, unter- 
schieden, die besonders in der Nähe der Ostsee auftritt. Außerdem 


1) Siehe Südd. Apotheker-Ztg. 61. S. 183— 185 [1921]. 
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beobachtet man häufig Bastarde der einzelnen Arten. Die Sonnentau- 
arten, zur Familie der Droseraceae, der Sonnentaugewächse gehörend, 
haben schon frühzeitig als ‚fleischfressende‘‘ Pflanzen allenthalben das 
Interesse des großen Publikums erweckt. Noch auffallendere Fang- und 
FreBorgane für Insekten als unsere einheimischen Droseraarten besitzen 
die ausländischen Verwandten derselben. Auch in den Hochmooren des 
Grunewalds bei Berlin kann man heute noch trotz aller Nachstellungen 
in erheblicher Menge Drosera rotundifolia und Drosera intermedia an- 
treffen. 

Es liegt nahe, daß eine Pflanze, die durch ihre Eigenart die Aufmerk- 
samkeit der Menschen ganz besonders erregte, auch frühzeitig als Heil- 
mittel verwendet wurde. So war auch der Sonnentau früher als Herba 
Rorellaet) offizinell. Karsten?) schreibt in seiner ,,Pharmazeutisch- 
medizinischen Botanik‘ 1880—1883 über Drosera: ‚Diese durch Äpfel- 
säure säuerlich scharf und bitter schmeckenden, die Haut fast bis zum 
Entstehen von Blasen reizenden Kräuter wurden als Herba Rorellae 
wegen ihrer schweiß- und harntreibenden Eigenschaft, sowie südameri- 
kanische Arten als Schlangengegengift medizinisch angewandt.“ Lewin’) 
berichtet: ,,Drosera rotundifolia L. enthält einen verdauenden, auf der 
menschlichen Haut und Schleimhäuten Entzündung erregenden Saft.‘ 

Die Heilkunde, wenigstens die Allopathie, hatte Drosera wieder ver- 
gessen. Nur in der Homöopathie fand sie gegen Husten Verwendung. 
In neuester Zeit erschienen dann mehrere Fabrikpräparate, die 
nach Angaben der Hersteller die wirksamen Bestandteile von Drosera 
enthalten sollen und besonders gegen Keuchhusten empfohlen werden. 
In dem Semestral-Bericht der Vereinigten Chininfabriken von Zimmer 
& Co. in Frankfurt a. M. vom Februar 19144) wird als Neuheit Drosan 
genannt. Es soll ein Auszug der Blätter von Drosera rotundifolia sein 
und gegen Keuchhusten und Bronchitis Verwendung finden. An anderer 
Stelle) wird Drosan als Sirup beschrieben, enthaltend die wirksamen 
Bestandteile der Blätter von Drosera rotundifolia und 1% Natrium- 
bromid. Droserin, ein Mittel gegen Keuchhusten in Tablettenform, be- 
steht aus dem peptonisierenden Enzym und den wirksamen Bestandteilen 
der Droseraceen, gemischt mit Milchzuckeı®). Droserin-Sirup (Sirupus 
Droserini compositus), hergestellt von Dr. R. und Dr. O. Weil in Frank- 
furt a. M.’), soll außer Droserin 1%, Brom und 5% Baldrian enthalten. 
Er bildet eine sirupdicke, nach Zimt riechende on schmeckende Flüssig- 
keit von braunroter Farbe. Drosthymin nannte sich ein Sirupus Droserae 
et Thymi bromojodatus8). Die Firma E. Streuli & Co. in Uznach 
(Schweiz) brachte als Droserol einen Sirupus Thymi eum Extracto fluido 


1) Liebigs Annalen 8, 237 [1833]. 

2) Karsten, Pharmazeutisch-medizinische Botanik 1880 — 1883, S. 635. 
3) Lewin, Lehrbuch der Toxikologie 1897, S. 294. 

4) Pharmazeutische Zeitung 1914, S. 165. 

5) Chem. Centralbl. 1914, I, S. 2198. 

6) Chem. Centralbl. 1910, I, S. 1164. Pharmazeut. Zeit. 1914, S. 413. 

7) Südd. Apoth.-Zeit. 1914, S. 212. Pharmazeut. Zeit. 1914, S. 383. 

8) Pharmazeut. Zeit. 1914, S. 741. 
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Droserae!) gegen Keuchhusten in den Verkehr. Am bekanntesten ist 
heute wohl das Drosithym Bürger. Es ist ein Dialysat aus Herba Droserae 
et Thymi und soll bei Keuch- und Krampfhusten Anwendung finden. 
Drosithym Bürger enthält somit die beiden ausgesprochenen Pertussis- 
drogen der Allopathie und der Homöopathie, Thymus Serpyllum L. und 
Drosera rotundifolia. Der Hersteller ist Apotheker Bürger, Wernige- 
rode a. H.?). 

Bei früheren Untersuchungen fand Lucas®) in dem sauren Preßsaft 
von Drosera rotundifolia Äpfelsäure und einen karminroten Farbstoff. 
Durch Alkalien färbte sich der Saft grünlich, nach dem Ansäuern erschien 
die rote Farbe wieder. Trommsdorff*) konnte die Gegenwart von 
Äpfelsäure und diesem Farbstoff bestätigen. Außer freier Äpfelsäure 
fand er noch Kalium- und Calciummalat, sodann weiter einen gelbbraun 
färbenden, ın Alkohol löslichen und einen in Alkohol unlöslichen Farb- 
stoff. Die Samen und Samenkapseln enthalten nach Trommsdorff 
Gallussäure und einen scharfen, kratzenden, sowie einen färbenden Extrak- 
tionsstoff. Husemann und Hilger‘) berichten dann über die Gegenwart 
von Zitronensäure neben Äpfelsäure, während Rees und Will5) Ameisen- 
säure, Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure (?) nachwiesen. Rees 
und Will glaubten auch, ein proteolytisches Enzym bei Drosera rotundi- 
folia beobachtet zu haben. Brissemoret und Combes®) fanden dann 
in Drosera intermedia und Drosera rotundifolia ein Oxynaphtochinon. 

Auf Anregung seitens der Ysate-Fabrik-Wernigerode, vor allem des 
Leiters ihres wissenschafltichen Büros zu Berlin, Herrn Banner, unter- 
suchte ich neuerdings Drosera rotundifolia, und zwar verschiedener Stand- 
orte, einmal aus Schlesien, gesammelt im September 1918, und dann vom 
Grunewald bei Berlin, gesammelt im Juli 1919. Wenn auch Wert auf 
die Beschaffung von möglichst reinem Material gelegt wurde, so ist es 
doch nicht ausgeschlossen, daß die zur Untersuchung benutzten Pflanzen 
durch Bastarde mit den anderen Arten, vielleicht auch durch die anderen 
Arten direkt, verunreinigt waren. 

Die Pflanzen zerkleinerte man noch frisch mechanisch, preßte sie aus und 
versetzte den Preßsaft mit dem gleichen Volumen Alkohol, um ihn einige Zeit 
haltbar zu machen. Inzwischen wurden die Preßrückstände mit Wasser ange- 
feuchtet, sodann nochmals ausgepreßt und mehrere Wochen mit absolutem Al- 
kohol extrahiert. Die mit Alkohol versetzten Preßsäfte und die alkoholischen 
Extraktionsflüssigkeiten dampfte man vereint auf ein verminderles Volumen 


1) Pharmazeut. Zeit. 1917, S. 631. 


2) Pharmazeut. Zeit. 1915, S. 198. — Jahresbericht der Pharmazie 1915, 
S. 261. 


3) Liebigs Annalen 8, 237 [1833]. 

4) Hager nach Husemann und Hilger: Pflanzenstoffe. 2. Aufl. 2 [1884], 
5. 811. 

5) Centralbl. f. Agrikultur-Chemie 1881, 10, S. 230. — S. Ber. Phys.-med. 
Soc. Erlangen 1876, 8, 13. — Frankland bei Darwin, Insektenfressende 
Pflanzen 76. — Nach Wehner, Pflanzenstoffe. 

€) Journ. de Pharm. et de Chim. 28, S. 53 [1907]. — Chem. Centralbl. 
1907, 1, S. 994. 
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im Dampfbad ein unter Kondensation des Destillates. Beim Eindampfen schied 
sich eine feste Masse ab. Weder in dieser noch in der von ihr durch Filtration 
getrennten Flüssigkeit ließen sich Alkaloide nach den üblichen Methoden und 
Glykoside nach Bourquelot nachweisen. 


Bei dem Konzentrieren der ursprünglichen Preßsäfte und Extraktion durch 
Eindampfen färbte sich mit der Volumabnahme des Destillationsrückstandes das 
Destillat immer intensiver gelb. Nachdem durch einen Vorversuch festgestellt 
war, daß dieser Farbstoff durch Alkali zurückgehalten wird, versetzte man die 
Extraktflüssigkeit mit Soda und dampfte sie sodann weiter stark ein, wobei sie 
allmählich immer stärker aufschäumte. Der wässerige Rückstand wurde mit 
Schwefelsäure angesäuert und mit Äther häufig ausgeschüttelt. Beim Verdunsten 
des Athers hinterblieb eine schwarze, schmierige Masse, die stark sauer reagierte 
und stechend roch. Die flüchtige Säure trieb man mit Wasserdampf über, 
dampfte das Destillat nach Sodazusatz ein und extrahierte den Rückstand er- 
schöpfend mit Alkohol. Das beim Verdunsten des Alkohols verbliebene Natrium- 
salz färbte sich mit konzentrierter Schwefelsäure dunkel, beim Erhitzen auf gegen 
170° schwarz. Die dabei sich entwickelnden Dämpfe rochen buttersäureartig. 
Die wässerige Lösung des Salzes reduzierte Silbernitrat zu Silber und Sublimat 
zu Kalomel. Optisch aktiv war die Lösung des Salzes nicht. Beim Erhitzen des 
Salzes mit konzentrierter Schwefelsäure und Äthylalkohol trat ein aromatisch- 
fruchtartiger Geruch auf, hauptsächlich nach den Äthylestern der niederen 
Glieder der Fettsäurereihe, die ja bereits früher in der Droserapflanze beobachtet 
wurden. 0,4649 g des vollkommen trockenen Salzes gaben beim Eindampfen 
mit überschüssiger Schwefelsäure 0,3724 g Natriumsulfat. Hieraus berechnet 
sich das Molekulargewicht für eine einbasische Säure gleich 66,71. Dieser Wert 
liegt zwischen Essigsäure und Propionsäure. 


Der Rückstand der Wasserdampfdestillation wurde mit Äther wiederholt 
ausgeschüttelt und die Ätherextraktion verdunstet. Die so erhaltene Masse 
roch nicht mehr stechend, reagierte aber noch sauer gegen Lackmus; sie löste 
sich nur zum geringen Teil in Wasser und diese Lösung färbte sich auf Zusatz 
von Eisenchloridlösung blaugrün gleich Gerbstoffen. 


Wie bereits oben erwähnt, war das wässerig-alkoholische Destillat der ver- 
einigten Preßsäfte und Auszüge gelb gefärbt. Die Farbe schlug auf Zusatz von 
NaQH-, Na,CO,- und NH,OH-Lésung in Violettrot um. Versetzte man das 
Destillat mit Sodalösung und destillierte abermals, so blieb dieser Farbstoff 
an die Base gebunden in dem Destillationsrückstand, konnte ihm aber mit Äther 
entzogen werden. Nach dem Verdunsten des Äthers bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur hinterbliel, eine flüssige, braunrot gefärbte Substanz, die stark süßlich, 
aromatisch roch und selbst nach mehrmonatigem Stehen über Schwefelsäure 
nicht fest wurde. Sie löste sich violett in NaQH-, Na,CO,-, NH,OH- und 
Ba(OH),-Lösung; nicht trat die Violettfärbung ein mit NaHCO, und CaCO}. 
Löste man die Substanz in Äther, so ging sie aus dieser gelben Lösung beim 
Durchschütteln mit NaHSO,-Lösung nicht in diese über. Bei weiterer Unter- 
suchung erwies sie diese Substanz als das von Brissemoret und Combest) be- 
schriebene Oxynaphtochinon enthaltend. Diese beiden Forscher beobachteten, 
daß zur rasshen Identifizierung von Oxybenzo-, Oxynaphto- und Oxyanthrachi- 
nonen die Einwirkung von Nickelacetat dienen kann. Eine Lösung dieser Chi- 
none in Alkohol (von 90 %) gibt mit 5 proz. Nickelacetatlösung Färbungen oder 
Niederschläge. Brissemoret und Combes berichten: In Gegenwart eines 
Oxybenzochinons entsteht eine blaue Färbung und Fällung, in Gegenwart eines 
Oxynaphtochinons (Juglon, Chinon von Drosera intermedia und Drosera rotundi- 
folia) eine violette Färbung, in Gegenwart eines Oxyanthrachinons (Chrysophanol, 
Emodin) eine rosarote Färbung. Verdampft man die Reaktionsflüssigkeit des 
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Oxychinons mit dem Nickelacetat auf dem Wasserbade zur Trockne, nimmt den 
Rückstand in verdünnter Salzsäure (1 : 500) wieder auf, schüttelt die saure 
Lösung, ohne sie zu filtrieren, mit Chloroform aus und verdunstet letzteres auf 
einem Stück Filtrierpapier, so färbt sich letzteres, wenn man einen mit Ammo- 
niaklösung benetzten Glasstab darüber bewegt. Oxybenzochinone geben eine 
blaue, Oxynaphtochinone eine violette und Oxyanthrachinone eine rote Färbung. 
Die von mir hier aus dem Destillat erhaltene Substanz gab bei Anwendung 
dieser Methode die Reaktionen eines Oxynaphtochinons, das ja auch Brisse- 
moret und Combes in Drosera intermedia auffanden. 

Es sei noch erwähnt, daß solche Farbstoffe auch bei nahen Verwandten 
von Drosera rotundifolia beobachtet wurden. Schon 1887 wies Rennie!) 
in den Knollen von Drosera Whittakerii zwei Farbstoffe nach, deren 
Isolierung einen roten Farbstoff und ein gelbes Pigment zum Ergebnis 
hatte. Diese Farbstoffe sollen Hydroxylderivate eines Methylnaphto- 
chinons sein. Fünfstück und Braun?) berichten neuerdings, daß sie 
in Drosera binata und Dionaea muscipula einen Körper aufgefunden 
haben, der zu den Juglonen gehören dürfte oder doch diesen nahesteht. 
Juglone sind von Tunmann?) und Brissemoret et Combes?) in Jug- 
landaceen nachgewiesen und näher studiert, wobei man Juglon als Oxy- 
naphtochinon erkannte. Fünfstück und Braun geben für die von 
ihnen aus Drosera binata ‘solierte Substanz ähnliche Reaktionen an, 
wie ich sie für den von mir beobachteten Stoff beschrieb. Sie färbte 
sich mit Ammoniak und Kalilauge rotviolett, ebenso mit Nickelacetat- 
lösung und löste sich in Alkohol mit gelber Farbe. Oxynaphtochinone 
scheinen in der Familie der Droseraceae somit ziemlich verbreitet zu sein. 

Während so weit nur die Beobachtungen früherer Untersuchungen 
sich bestätigten, ließen sich in dem Destillat außer dem Oxynaphtochinon 
noch zwei weitere, bisher nicht beschriebene Substanzen nachweisen. 
Es gab nämlich der alkalische, bereits mit Äther behandelte Destillations- 
rückstand beim Ansäuern mit Schwefelsäue einen bedeutenden Nieder- 
schlag, der zwei verschiedene Stoffe enthielt. 

Schüttelte man das angesäuerte Gemisch direkt mit Äther aus, so hinter- 
blieb beim Eindunsten des Athers eine dunkelgefärbte feste Masse. Sie wurde 
in Alkohol gelöst, durch Wasserzusatz ausgefällt und sodann wiederholt aus 
verdünntem Alhohol umkristallisiert. Durch Absaugen auf Ton gelangte man 
so zu einer weißen kristallinischen Substanz; ihr Schmelzpunkt lag bei 53 bis 
54° und blieb bei nochmaligem Umkristallisieren konstant. Die Titration ergab 
als Molekulargewicht die Zahl 250.1, die Elementaranalyse einen C-Gehalt von 
70,11 95 und einen H-Gehalt von 12,17 °9. Der O-Gehalt berechnet sich hier- 
nach gleich 17,73 ©. 

0,0743 g Subst. ergaben 0,191 g CO,, 0,0808 g H,O. 

Wahrscheinlich bestand dieser Stoff aus einem unreinen Gemisch von 
höheren Fettsäuren, z. B. von Palmitinsäure mit einer festen niedrigeren Säure 
derselben Reihe. Die Menge war zu gering, als daß eine weitere Untersuchung 








1) Chem. N. 55. 115. London Chem. Soc. — Chem. Centralbl. 1887, S. 411. 
-— J. Chem. Soc. 68, 1083. — Chem. Centralbl. 1893, II, S. 757. 

2) Ber. d. D. botanisch. Ges, 1916, N. 160. — Apotheker-Zeit. 1917, S. 78. 

3) Pharmazeut. Zentralhalle 58, S. 1005. 

4) Compt. rend. de lacad. d. scienc. 141. S. 838. 


Karl W. Rosenmund u. Fritz Zetzsche. Organ. Halogenverbindungen. 163 


möglich war. Daß Palmitinsäure tatsächlich mit Wasserdämpfen flüchtig ist, 
wie aus der Literatur nicht zu erkennen war, konnte durch einen entsprechenden 
Versuch erwiesen werden. 

Ein Teil des Niederschlages, den man beim Ansäuern des mit Soda einge- 
dampften Destillates erhielt, löste sich in Äther nicht. Er stellte, auf einem Filter 
gesammelt und über Schwefelsäure getrocknet, eine schwarzblaue, harzartige 
Masse dar, die sich in allen üblichen Lösungsmitteln auch heiß nur in Spuren 
löste. Heißes Chloroform färbte sich durch diesen Stoff violett; die Chloroform- 
auszüge hinterließen beim Eindunsten einen violetten Rückstand. Dieser geht 
aus der Chloroformlösung beim Durchschütteln mit Alkali enthaltendem Wasser 
in dieses über und nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure ging er 
wieder in das Chloroform zurück Der violette Farbstoff wird also durch Alkali 
und Säure, beide verdünnt, nicht zerstört. In Alkohol löste sich der Farbstoff 
mit braunroter, in Lauge oder Sodalösung mit dunkelbrauner Farbe und in 
Äther mit gelbbrauner, hier nur in geringen Mengen. Der Geschmack des Stoffes 
ist schwach süßlich. 

Trotz verhältnismäßig großer Mengen von verarbeitetem Pflanzen- 
material war die Ausbeute an diesen beiden Stoffen so gering, daß eine 
nähere Charakterisierung nicht durchführbar war. Es ist daher heute 
noch nicht möglich, die angebliche therapeutische Wirkung der Drosera- 
extrakte durch die in dieser Pflanze bisher aufgefundenen Substanzen 


zu erklären. 


B. Arbeiten über Katalyse. 


25. Über die katalytische Reduktion organischer Halogen- 
verbindungen!). 


Von Karl W. Rosenmund und Fritz Zetzsche. 


In den Ber. d. D. chem. Ges. hatten W. Borscheund G.Heimbürger?) 
über ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von organischen Halogen- 
verbindungen berichtet und gezeigt, daß sich in vielen Fällen das Halogen 
glatt durch Wasserstoff ersetzen läßt. Unabhängig von diesen hatten 
Stöve®) und Busch) dieses Verfahren derart ausgebildet, daß es sich 
für die quantitative Bestimmung des Halogens verwenden lieb. C. 
kK el ber®) hattefernerhin das von vorgenannten Autoren benutzte Palladium 
durch Nickel ersetzt und die Brauchbarkeit seiner Methode für die quan- 
titative Halogenbestimmung durch zahlreiche Analysen bewiesen. 

Wir hatten bereits vor diesen Autoren oder gleichzeitig mit ihnen 
Untersuchungen über den gleichen Gegenstand ausgeführt, sind jedoch 
durch den Ausbruch des Krieges als Feldzug-Teilnehmer an der Bekannt- 
gabe unserer bereits im Sommer 1914 abgeschlossenen Untersuchungen 
verhindert worden. 


1) Vgl. Ber. d. D. Chem. Ges. 50, 578 [1917]. Siehe auch die nachfol- 
genden Mitteilungen Nr. 28, 29, 30, S. 185 und folgende. 
2) B. 48, 452, 850 [1915]. 
3) Z. Ang. 27, 432 [1914]. 
4) B. 49, 1063 [1916]. 
5) B. 00, 305 [1917]. 
11* 
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Der Zweck dieser Untersuchungen war ein mehrfacher: 

1. Überführung organischer Halogenverbindungen in die ihnen zu- 
grunde liegenden halogenfreien, 2. Darstellung gesättigter Halogenver- 
bindungen aus Halogenverbindungen mit Kohlenstoff-Doppelbindung, 
3. Überführung von Dihalogenverbindungen in Monohalogenverbindungen. 


1. Das Wesen des Verfahrens ist bereits durch die genannten Ar- 
beiten bekannt geworden; es beruht darauf, daß die organische Halogen- 
verbindung bei Gegenwart eines Katalysators (Palladium usw.) mit Was- 
serstoff behandelt wird, wobei anstelle des Halogens Wasserstoff in die 
Verbindung eintritt. 

Als Katalysatoren wurden anfangs kolloide Palladium- und Platin- 
lösungen nach Skita benutzt, später jedoch ausschließlich fein verteilte 
oder auf indifferenten Stoffen (wie Baryumsulfat) niedergeschlagene Me- 
talle verwandt, deren Trennung vom Reaktionsgemisch durch einfaches 
Filtrieren möglich ist. Der Ersatz des Halogens durch Wasserstoff gelang 
in allen untersuchten Fällen, besonders wenn für Entfernung des ent- 
stehenden Halogenwasserstoffs gesorgt wurde. Die Entfernung der ent- 
stehenden Säure etwa durch Alkalien oder Carbonate ist dort angebracht, 
wo die Reaktion infolge des gebildeten Halogenwasserstoffs an Geschwin- 
digkeit stark abnimmt oder sogar zum Stillstand kommt. 


2. Für den Verlauf der katalytischen Reduktion ungesättigter or- 
ganischer Halogenverbindungen sind theoretisch drei Möglichkeiten denk- 
bar: 

a) Das Halogen wird entfernt, und die Doppelbindung bleibt be- 
stehen; b) die Doppelbindung wird aufgehoben, und das Halogen bleibt 
in der Verbindung; c) der Ersatz des Halogens und die Aufhebung der 
Doppelbindung verlaufen gleichzeitig. 

Daß der Ersatz des Halogens leichter erfolgt als die Aufhebung der 
Doppelbindung, konnte bei allen den Verbindungen erwartet werden, 
die das gleiche Verhalten bereits gegen die bisher üblichen Reduktions- 
mittel gezeigt haben. Reduziert man Chlor-crotonsäure mit Natrium- 
amalgam, so erhält man Crotonsäure; dasselbe Ergebnis ergab nun auch 
die katalytische Reduktion im alkalischen Medium. 

Doch nieht immer verläuft die Reaktion bei der Konkurrenz zwischen 
Halogen und Kohlenstoff-Doppelbindung in zwei scharf getrennten 
Phasen, wie bei der Chlor-cerotonsäure. 

So bildet sich aus o-Chlor-zimtsäure bei der katalytischen Reduktion 
gleichzeitig o-Chlor-hydrozimtsäure und Hydrozimtsäure. 

Es ıst wahrscheinlich, daß die Bildung der letzteren auf die Reduk- 
tion der zuerst entstandenen o-Chlor-hydrozimtsiure zurückzuführen ist. 
Daß jedoch dieser sekundäre Prozeß langsamer verläuft als die Absitti- 
gung der Koblenstoff-Doppelbindung, ergibt sich aus den relativ geringen 
Mengen im Reaktionsgemisch befindlicher Hydrozimtsäure. 

Der unter c) erwähnte Fall, daß die Reaktion gleichzeitig an der 
Doppelbindung und am Halogen angreifen kann, findet sich bei der 
katalytischen Hydrierung des w-Brom-styrols, bei welcher nach Ver- 
brauch eines Mol. Wasserstoffs lediglich das Ausgangsmaterial und ein 
halogenfreies Produkt erhalten wurde. Der Gedanke, die bereits er- 


Katalytische Reduktion organischer Halogenverbindungen. 165 


wähnte hemmende Wirkung des Halogenwasserstoffs auf die Abspaltung 
von Halogen auszunutzen und nur die Aufhebung der Doppelbindung zu 
erzwingen, ließ sich jedoch nicht verwirklichen. Der Versuch, w-Brom- 
styrol in Bromwasserstoff-haltigem Eisessig zu ®-Bromäthyl-benzol zu 
reduzieren, mißlang, da eine Aufnahme von Wasserstoff überhaupt unter- 
blieb. 


3. Gleichfalls ergebnislos verliefen Versuche, Dihalogenverbindungen 
in Monohalogenverbindungen überzuführen. So fand sich im Reaktions- 
gemisch, wenn man den Versuch nach Aufnahme des für den Ersatz 
nur eines Bromatoms nötigen Wasserstoffs unterbrach, 
beispielsweise Bernsteinsäure und unveränderte Dibrom- 
bernsteinsäure. 


Es ist nicht immer nötig, den zu reduzierenden 
Körper im gelösten Zustande in Reaktion zu bringen, 
Brombenzol und Chlorkaffein konnten in wässerigem 
Alkali aufgeschwemmt reduziert werden. 


Mit Rücksicht auf die bereits veröffentlichten 
Resultate anderer Forscher (l. c.) werden im experi- 
mentellen Teil nur einige der angestellten Versuche mit- 
geteilt. 

Für die präparative Darstellung halogenfreier Ver- 
bindungen aus halogenhaltigen, bei der nur das End- 
produkt der Reaktion isoliert werden soll, und bei wel- 
cher sich die Feststellung des verbrauchten Wasserstoffs 
erübrigt, kann mit Vorteil folgende Apparatur ver- 
wandt werden: 


Die Substanz bzw. die Lösung wird in ein weites, 
etwa 20—25 cm langes Reagenzglas oder einseitig zu- 
geschmolzenes Einschlußrohr a (siehe Abb. 7), das sich, 
falls man bei erhöhter Temperatur arbeiten will, in 
einem Wasser- oder Ölbade 5 befindet, gebracht. Das 
Rohr ist mit einem Kühler c, der ein weites Kühlrohr 
besitzt, verbunden. Durch dieses führt ein dünnes Abb. 7 
Glasrohr d von 3—4 mm lichter Weite, das vorteilhaft wa 
am unteren Ende etwas schräg abgeschnitten ist, bis 
auf den Boden des EinschluBrohres. Nachdem der Katalysator zu- 
gegeben ist, leitet man einen lebhaften Wasserstoffstrom, so daß man 
die Blasen gerade noch zählen kann, durch die Flüssigkeit. Hierdurch 
wird der Katalysator aufgewirbelt und ın der Flüssigkeit gleichmäßig 
verteilt. Gleichzeitig erhitzt man das Gemisch auf die geeignete Tempe- 
ratur. Hat man eine Substanz oder eine Lösung zu reduzieren, die 
Halogenwasserstoff wenig oder fast gar nicht löst, so kann man durch 
Prüfen der aus dem Kühlrohr entweichenden Gase mit Ammoniak die 
Gegenwart von Halogenwasserstoff feststellen und damit das Ende der 
Reaktion erkennen. Man fährt dann noch mit dem Durchleiten von 
Wasserstoff ca. 10 Minuten fort und kann dann den Rohrinhalt heiß 
oder kalt vom Katalysator abfiltrieren. Besonders bewährt hat 
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sich diese Anordnung bei der Reduktion von Säurechloriden 
zu Aldehyden, über die nachfolgend berichtet wird. 

Auch für die quantitative Halogenbestimmung läßt sich diese Appa- 
ratur gut verwenden, und man erhält damit schneller und bequemer gute 
Resultate als nach der von Busch und Stöwe oder C. Kelber ange- 
gebenen Arbeitsweise. 


Die Ausführung ist dann etwa folgende: 

Die abgewogene Analysenmenge, ca. 0,1—0,2g, in 20cem Lösungs- 
mittel (Alkohol, Alkohol-Wasser), meist unter Zusatz von Alkalı gelöst, 
wird in das Rohr oder auch in einen kleinen Rundkolben von ca. 100 ccm 
Fassungsvermögen, der mit einem doppelt durchbohrten Stopfen ver- 
schlossen ist, durch dessen eine Öffnung ein rechtwinklig gebogenes Glas- 
rohr bis kurz über den Boden geht, und dessen andere Öffnung mit einem 
kurzen, oberhalb zur Capillare ausgezogenen Glasrohr versehen ist, um 
einen geringen Überdruck zu erzeugen und einen Substanzverlust durch 
den lebhaften Gasstrom zu vermeiden, und dazu ca. 0,5 g Palladium- 
Baryumsulfat-Katalysator oder Nickel aus Nickelcarbonat gegeben. Man 
spült mit wenigen Kubikzentimetern nach und leitet einen mäßig schnellen 
Wasserstoffstrom unter Schütteln hindurch. Nach 15—20 Minuten ist 
bei den meisten Verbindungen die Reaktion beendet, und man kann 
nach dem Abfiltrieren vom Katalysator, Auswaschen und eventuellem 
Ausätherp auf eine der üblichen Methoden das Halogen bestimmen. 

Einige nach dieser Methode ausgeführte Analysen seien hier an- 
geführt: 

o-Chlor-benzoesäure: angewandte Substanz: 0,1744 g. Lösungs- 
mittel: Y/,-n-Kalilauge. Dauer 14 Min. Gef. 0,1604 g AgCl. 

Ber. Cl 22,66. Gef. C] 22,75. 

Dibrom-bernsteinsäure: 0,1520 g Sbst. in !/,-n-alkoholischer 
Kalilauge gaben nach 10 Minuten 0,2064 g AgBr. 

‚Ber. Br 57,94. Gef. Br 57,79. 

Brom-nitro-malonsäure-methylester: statt des hier ungünstig 
wirkenden Alkalis wurde Calciumcarbonat zugegeben. 0.2280 g Sbst., 
ın Alkohol gelöst, geben 0,1678 g AgBr. Dauer der Reaktion 24 Min. 

Ber. Br 31,22. Gef. Br 31,27. 


Versuchs- Teil. 
Benzol aus Brom-benzol. 


2 g Monobrom-benzol (1 Mol.) wurden zu 50 ccm 2 proz. Natronlauge 
(2 Mol.) in die Schüttel-Ente gebracht und dazu eine kolloide Palladium- 
lösung, bereitet aus 30 mg Palladiumchlorür und ebensoviel Gummi 
arabicum gegeben und unter Überdruck geschüttelt. Die Wasserstoff- 
Aufnahme erfolgte sehr rasch und blieb nach einem Verbrauch von 126 
cem — ber. 124 cem — stehen. Durch verdünnte Säuren wurde das 
Kolloid ausgeflockt und das Gemisch ausgeäthert, die ätherische Lösung 
über geglühtem Natriumsulfat getrocknet und der Äther aus einem Re- 
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avenzglase verdunstet. Die zuriickbleibende klare Flüssigkeit war halogen- 
frei und zeigte den Siedepunkt von Benzol, nämlich 80°. 


Benzoesäure aus o-Brom-benzoesäure. 


1. In der Ente wurden in wässeriger Lösung 0,5 g o-Brom-benzoe- 
säure (1 Mol.), 0,2 g Natronlauge (2 Mol.) und eine kolloidale Palladium- 
lösung aus 0,03 g Palladiumehlorür mit Gummi arabicum unter Überdruck 
geschüttelt. Nach dem Verbrauch von 64 ccm Wasserstoff (ber. 61 ccm 
für 23° und 760 mm Druck) unterblieb eine weitere Aufnahme von Wasser- 
stoff. Der Lösung wurde nun das Palladium durch Ausfällen mit abso- 
lutem Alkohol entzogen und von diesem abfiltriert. Das Filtrat wurde 
zur Trockne verdampft, mit Alkalı aufgenommen und die Benzoesäure 
mit verdünnter Schwefelsäure gefällt, abfiltriert, ausgewaschen und mehr- 
mals aus Wasser umkristallisiert. Der Schmelzpunkt von 120° stimmte 
mit dem der Benzoesäure überein. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

0,1274 g Sbst.: 0,3220 g CO,, 0,0569 ¢ H,O. 
Ber. C 68,93, H 4,%. 
ef. C 68,82, H 5,00. 

2. Dieselben Mengen, in dem vorher beschriebenen Apparat unter 
Durchleiten von Wasserstoff reduziert, ergaben nach einer Viertelstunde 
ebenfalls fast quantitativ Benzoesäure. 


Anilin aus p-Nitro-brom-benzol. 


1 g p-Nitro-brom-benzol wurde in der Schüttel-Ente bei Überdruck 
in 25 cem 7 proz. alkoholischer Ammoniaklösung mit 0,5 g Palladium- 
Baryumsulfat-Katalysator in kurzer Zeit reduziert. Nach dem Verdunsten 
des Alkohols und Ammoniaks wurde der dunkle Rückstand der Wasser- 
dampf-Destillation unterworfen und das übergehende Produkt durch die 
Chlorkalk-Reaktion nach Überführung in das Acetylderivat vom Schmelzp. 
113—114° als Anilin charakterisiert. 


Kaffeın aus Chlor-kaffeın. 


0,6 g Chlor-kaffein wurden in 50 ccm einer wässerigen Lösung von 
0.1 g Natronlauge suspendiert und eine kolloidale Palladium-Gummi- 
arabicum-Lésung, aus 30 mg Palladiumchlorür bereitet, dazu gegeben. 
Anfangs war bei lebhaftem Schütteln keine Einwirkung zu beobachten, 
dann trat nach ca. 10 Minuten ein rascher Wasserstoff-Verbrauch unter 
allmählichem Verschwinden des Chlor-kaffeins ein. Nachdem 75 cem 
Wasserstoff verbraucht waren, unterblieb eine weitere Wasserstoff- Auf- 
nahme (berechnet waren für 20° und 760 mm Druck 73,2 ccm). Die 
Lösung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, mit Alkohol extrahiert, 
filtriert und wieder eingedampft; der Rückstand mit Chloroform aufge- 
nommen, dieses verdunstet und die weiße Kristallmasse aus Wasser um- 
kristallisiert. Die langen weißen Nadeln schmolzen bei 230°. 
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0,1966 g Sbst.: 0,3248 g CO,, 0,0843 g H,O. 
Ber. C 45,25, H 4,75. 
Gef. C 45,06, H 4,80. 


Crotonsäure aus Chlorerotonsäure. 


Genau 1 g reine Chlor-crotonsäure wurde in 25 cem 2,5 proz. Natron- 
lauge mit 0,5g Palladium-Baryumsulfat-Katalysator unter Überdruck 
in der Schüttel-Ente reduziert. Nach 40 Minuten waren 210 cem Wasser- 
stoff absorbiert (ber. für t = 20° und b= 756 mm 210 ccm). Der Ver- 
such wurde deshalb unterbrochen, der Katalysator abfiltriert, das Filtrat 
mit Schwefelsäure angesäuert, mit viel Äther wiederholt ausgeschüttelt, 
der ätherische Anteil über geglühtem Natriumsulfat getrocknet und durch 
Abdunsten des Äthers feste Crotonsäure vom Schmelzp. 71° gewonnen. 
Im wässerigen Anteil wurde durch Titrieren mit!/,„n-Ammoniumrhodanid 
das abgespaltene Halogen ermittelt. Es wurden verbraucht 82,2 cem 
statt der berechneten 82 cem. 

Derselbe Versuch wurde mit 0,5 g Chlor-erotonsäure wiederholt. nur 
mit der Abänderung, daß ohne Zusatz von Alkalı reduziert wurde. Nach 
38 Minuten waren die berechneten 105 cem (t = 26°, b = 756 min) 
Wasserstoff verbraucht. Der Inhalt hatte den Geruch von Buttersäure; 
er wurde vom Katalysator abfiltriert, wiederholt ausgeäthert und der 
wässerige Teil nach Zusatz von Salpetersäure mit 1/,5-2-AgNO,-Lésung 
titriert.. Verbraucht wurden 39,6 cem statt der berechneten 42 cem. 


Hydro-zimtsäure aus o-Chlor-zimtsäure. 


1,0 g o-Chlor-zimtsäure (1Mol.) wird mit 0,6 g Natronlauge (2144 Mol.) 
in 50 cem Wasser gelöst und in die Ente gegeben. Nachdem in dieser 
die Luft verdrängt ist, wird frisch dargestellte kolloidale Palladium- 
Gummi-arabicum-Lösung aus 30 mg Palladiumchlorür dazu gegeben und 
lebhaft geschüttelt. Unterbricht man nach der Absorption von 134 ecm 
Wasserstoff (t = 21°, b = 764 mm) die Reaktion, so erhält man nach 
dem Ansäuern, Ausäthern, Verdunsten des Äthers eine weiße Kristall- 
masse. Behandelt man diese mit konzentriertem Ätzkali, so fällt das 
Kaliumsalz der Chlor-zimtsäure aus. Die freie Säure zeigte den Schmelzp. 
200°. Säuert man das alkalische Filtrat an, so fällt o-Chlor-hydrozimt- 
säure vom Schmelzp. 96° aus. 

Reduziert man die Lösung weiter, so erhält man schließlich ein Pro- 
dukt, das nach dem Aufarbeiten aus reiner Hydrozimtsäure vom Schmelzp. 
47° besteht. 


Hydrierung von w-Brom-styrol. 


1. 0,5 g Brom-styrol wurden in 25,0 cem 7 proz. alkoholischen 
Ammoniak mit 0,5 g Palladium-Baryumsulfat-Katalysator in der Ente 
veschiittelt. Es wurden 115 cem (ber. 123 cem) Wasserstoff aufgenommen. 
Nach dem Abfiltrieren, Verdunsten des Alkohols und Ammoniaks und 
l,ösen des Bromammoniums in Wasser wurde ausgeäthert. Der getrock- 
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nete Äther wurde verdampft. Der Rückstand war halogenfrei. Er wurde 
jedoch nicht näher untersucht. Nach Kelber!) dürfte er aus Athyl-benzol 
bestehen. 


2. 4,5 g Brom-styrol wurden in ca. 15—20 ccm bromwasserstoff- 
haltigem Eisessig gelöst und in der eingangs beschriebenen Apparatur 
ungefähr acht Stunden nach Zugabe von 2g Palladium-Baryumsulfat- 
Katalysator ein lebhafter Wasserstoffstrom durchgeleitet. Es sollte auf 
diese Weise versucht werden, durch die Gegenwart von Bromwasserstoff 
die Halogen-Abspaltung zugunsten der Aufhebung der Doppelbindung 
zurückzudrängen oder ganz zu unterdrücken. Doch der Versuch hatte 
nicht das gewünschte Ergebnis; denn als nach dem Abfiltrieren vom 
Katalysator der Röhreninhalt in Wasser gegossen wurde und das sich 
abscheidende Öl mit Äther aufgenommen und durch Schütteln mit wenig 
Sodalösung gänzlich von der Essigsäure befreit war und nach dem Trock- 
nen und Abdunsten des Äthers fraktioniert wurde, zeigte es sich, daß 
es vollständig bei 108° (22 mm) überging, demnach also aus der unver- 
änderten Ausgangssubstanz bestand. 


Bernsteinsäure aus Dibrom-bernsteinsäure. 


1. 0,5 g Dibrom-bernsteinsäure wurden in 50 cem Wasser gelöst und 
in der Schüttel-Ente mit 0,5 g 5-proz. palladiniertem Baryumsulfat kräftig 
geschüttelt. Nach 42 Minuten unterblieb nach einem Verbrauch von 94 ccm 
Wasserstoff (ber. 92,2 cem für t = 25°, b = 746 mm) eine weitere Wasser- 
stoff-Aufnahme. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator wurde die sauer 
reagierende Flüssigkeit wiederholt ausgeäthert und der beim Verdunsten 
des Äthers bleibende Rückstand wiederholt aus Wasser umkristallisiert. 
Der Schmelzpunkt lag bei 182—183 °. Ein Mischschmelzpunkt mit reiner 
Bernsteinsäure zeigte keine Depression. 


2. Ein Versuch, durch partielle Reduktion von der Dibrom-bernstein- 
säure zur Monobrom-bernsteinsäure zu gelangen, hatte nicht das ge- 
wünschte Ergebnis, vielmehr wurden nur Bernsteinsäure und unveränderte 
Dibrom-bernsteinsäure aufgefunden. 

Zu diesem Zwecke wurde 1 g Dibrom-bernsteinsäure in 75 cem Wasser 
gelöst und, wie oben beschrieben, reduziert. Als nach ca. 40 Minuten 
die Hälfte des berechneten Wasserstoffs, nämlich 92 ecm, verbraucht 
war, wurde vom Katalysator abfiltriert und wiederholt ausgeäthert. 
Der nach dem Verdunsten des Äthers verbleibende Rückstand wurde 
einige Male mit wenig lauem Wasser verrieben und abgesaugt. Es blieb 
Dibrom-bernsteinsäure im Gewicht von ca. 0,5 g ungelöst, während 
Bernsteinsäure in Lösung gegangen war und daraus nach dem Umkristalli- 
sieren durch den Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 


1) B. 48, 456 [1915]. 
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26. Über eine neue Methode zur Darstellung von Aldehyden.! 
1. Mitteilung. 
Von Kari W. Rosenmund. 


Während Carbonsäuren im allgemeinen leicht zugängliche Verbindun- 
gen sind, ist die Darstellung der weit reaktionsfähigeren und daher 
wissenschaftlich wie technisch interessanten Aldehyde meist weit schwie- 
riger. Von vielen Seiten sind daher Anstrengungen gemacht worden, 
Säuren in Aldehyde umzuwandeln. Jedoch sind bisher Methoden von 
allgemeiner Anwendungsfähigkeit kaum gefunden worden. Vor allem 
lassen sie an Bequemlichkeit und Ausbeute oft sehr zu wünschen übrig. 

Die noch erfolgreichste Methode, nämlich die Destillation von Carbon- 
säure-Salzen mit Formiaten, findet ihre Grenze bei der Darstellung nicht 
unzersetzt destillierbarer Aldehyde. 

Lange bekannt sind schon Versuche, direkt von den Säurechloriden 
zu Aldehyden, durch Reduktion mit naszentem Wasserstoff, zu gelangen. 
Kolbe?) versuchte, durch Überleiten von Benzoylchlorid-Dimpfen mit 
Wasserstoff über Platin Benzaldehyd zu erhalten. Im Reaktionsgemisch 
fand er letzteren jedoch nur in geringer Menge, vermischt mit Benzyl- 
alkohol und Benzoylchlorid, so daß dieser Versuch als gescheitert zu be- 
trachten ist. Nicht viel erfolgreicher waren Versuche von Baeyer’) und 
Saytzeff*) verlaufen. 

Manchmal erreicht man — wenn auch in schlechter Ausbeute — 
durch Reduktion°) von Säurechloriden mit Natrium oder Natriumamalgam 
in feuchter ätherischer Lösung das gewünschte Ziel. Auch durch die 
Reduktion von Säuren), Säure-anhydriden?), aromatischen Amidenß), 
Lactonen?) sind bis auf letztere meist nur ganz geringe Mengen Aldehyde 
erhalten worden. Vom Nitril ausgehend, gelangte F. Henle?®) durch 
Reduktion des salzsauren Imidoäthers in ätherischer Lösung mit teilweise 
recht guter Ausbeute zu Aldehyden. Die Reduktion der Benzoesäure 
und Salieylsäure bei Gegenwart von Borsäurel!) ist — soweit bekannt — 
nicht auf andere Säuren übertragen worden und die Reduktion von 
Amino-säureestern mit Natriumamalgam 12) ist gleichfalls auf wenige Fälle 
beschränkt geblieben. 

Auf indirektem Wege versuchten in letzter Zeit eine Anzahl von For- 

1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges, 50, 585 [1917]. 

2) Kolbe, J. pr. (2) 4. 418 [1871]. 

3) Baeyer, B. 2. 98 [1869]. 

4) A. Saytzeff, A. 171. 258; B. $. 312 [1876]. 

5) Perkin und Sudborough. P. Ch. N. 1891, 216. 

8) Herrmann, A. 188, 75. 

7) Linnemann, A. 148, 249. 

8) Guareschi, B. 7. Ref. 1462 und Hutchinson, B. 24. 173 [1891]. 

9) E. Fischer, B. 22, 2204 [1889]; 28. 373, 930 [1890]. 

10) F, Henle, B. 88, 3039 [1902]; 88, 1362 [1905). 

11) Weil, B. 41, 4147 [1908]; Mettler, B. 41, 4118 [1908]. 

12) Neuberg, B. 41, 956 [1908] und E. Fischer, B. 41, 1019 [1908]; 

A. 368, 7. 
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schern, vom Säurechlorid ihren Ausgang nehmend, zum Aldehyd zu ge 
langen. 

Mauthner?!) erreicht das Ziel, indem er das Säurechlorid mit Blau- 
säure in das Nitril der Ketosäure überführt, diese zur Ketonsäure ver- 
seift, durch Erhitzen mit Anilin in das Anil überführt und letzteres mit 
Säuren zersetzt. 

G. Merling?) stellt aus dem Chlorid das Anilid, daraus das Phenyl- 
imidehlorid, aus diesem das Diphenylamidin und daraus das Diphenyl- 
methylendiamin dar. Letzteresgibt bei der Spaltung mit Säuren Aldehyd. 

Nach seinen Angaben ist dieses Verfahren wohl geeignet, Aldehyde 
von hydroaromatischen Säuren darzustellen, stockt aber in seiner Aus- 
beute bei der Übertragung auf aromatische Säuren. Die Ausbeute an 
Benzaldehyd betrug 209%, die an aliphatischen Aldehyden noch weniger. 

Staudinger?) stellt aus dem Säurechlorid das Imidchlorid dar, 
daraus die organische Magnesiumverbindung: diese gibt mit Wasser eine 
Schiffsche Base, welche weiterhin durch Säuren in den Aldehyd und 
Anilin gespalten wird. Doch ist auch diese Reaktion nur in wenigen Fällen 
anwendbar. 

Auf Grund der in voranstehender Arbeit beschriebenen Versuche 
über katalytische Reduktion organischer Halogenverbindungen gelang 
es nun, ein Verfahren auszuarbeiten, das hinsichtlich seiner Anwendbar- 
keit. Bequemlichkeit und vor allem der Ausbeute den Ansprüchen an 
eine Darstellungsmethode wohl besser gerecht wird als die oben aufge- 
zählten Verfahren, zumal fast keine Umlagerungs- und Nebenprodukte 
zu entstehen pflegen. Es beruht auf der katalytischen Reduktion von 
Säurechloriden. 

Die anfänglichen Versuche waren wenig ermutigend, weil theoretische 
Erwägungen zumeist solche Versuchsbedingunger zu erfordern schienen, 
welche sich späterhin als ungeeignet erwiesen. Einerseits wurde befürch- 
tet, daß die Aldehyde bei nicht sehr vorsichtiger Hydrierung zu Alko- 
holen weiterreduziert würden: dann entstanden hinsichtlich der zu wäh- 
lenden Lösungsmittel insofern Bedenken, als die, welche am geeignetsten 
erschienen, wie z. B. Benzol nach Willstätter®), als durch Katalysatoren- 
gifte verunreinigt anzusehen waren. Drittens mußte der bei der Reaktion 
entstehende Chlorwasserstoff, der, wie die in voranstehender Arbeit be- 
schriebenen Versuche ergeben hatten, stark hemmend auf die weitere 
katalytische Reduktion wirkt, entfernt werden. 

Für die Ausführung der Versuche schienen demnach folgende Ge- 
sichtspunkte maßgebend zu sein: 


1. Die Anwendung niederer Temperaturen, um die Weiterhydrierung 
des entstandenen Aldehyds zu verhindern. 

2. Das Arbeiten in geschlossener Apparatur, um den Verbrauch an 
Wasserstoff feststellen zu können und so durch Unterbindung weiterer 


1) Mauthner, B. 41, 920 [1908]. 
2) Merling, B. 41, 2064 [1908]. 
3) Staudinger, B. 41, 2217 [1908]. 
4) Willstätter, B. 45, 1471 [1912]. 


172 Karl W. Rosenmund. 


Zufuhr ebenfalls die über den Aldehyd hinausgehende Reduktion zu ver- 
meiden. 

3. Das Arbeiten ohne Lésungsmittel bzw. in einem solchen, das nicht 
als Katalysatorengift wirken konnte und ebensowenig mit den Säurechlori- 
den in Reaktion trat. Als solches schien nur Äther in Frage zu kommen. 

4. Die Entfernung des gebildeten Chlorwasserstoffs. Zu diesem 
Zwecke konnte man säurebindende Mittel zuführen, die nicht wie Alkali 
auf das Säurechlorid einwirken oder den gebildeten Chlorwasserstoff 
von Zeit zu Zeit mit Wasserstoff fortspülen. 

Die Versuche wurden hiernach mit Benzoylchlorid in zahlreichen An: 
derungen durchgeführt. Sie zeigten fast alle das gleiche Bild, zunächst 
nur geringe, sehr träge Wasserstoff- Aufnahme, dann absoluten Stillstand 
der Reaktion. Immerhin konnten im Reaktionsprodukte geringe Mengen 
Aldehyd nachgewiesen werden, so daß wenigstens der Beweis für die 
Möglichkeit der Reaktion erbracht war. Fast schien es, als ob Benzoyl- 
chlorid selbst ein Katalysatorgift sei. Als durch eine ätherische Lösung 
von Benzoylchlorid Wasserstoff gegen acht Stunden hindurchgeleitet 
wurde, unter Ersatz des verdursteten Äthers und Zufügung neuen Kata- 
lysators, fanden sich nur wenige Prozente Benzaldehyd neben verhältnis- 
mäßig viel Säure, die durch den feuchten Äther entstanden war, und 
Kondensationsprodukten; völlig trockener Äther lieferte jedoch nur noch 
Spuren von Aldehyd. 

Endlich zeigten Versuche, unter wesentlich abgeänderten Bedingun- 
gen ausgeführt, den richtigen Weg. Gerade die von den oben angeführten 
Richtlinien stark abweichenden Versuchsanordnungen: das Arbeiten im 
offenen Gefäß, Anwendung von Benzol-Kohlenwasserstoffen als Lösungs- 
mittel, hohe Temperaturen ergaben günstige Resultate. Bemerkenswert 
ist hierbei, daß trotz des Überschusses an Wasserstoff und der hohen 
Temperatur eine Reduktion zum Alkohol nicht erfolgt. Als hindernd 
hierfür ist wohl neben anderen Ursachen der Umstand anzusehen, daß 
der Katalysator infoige geringer Vergiftung für die Aufhebung der Doppel- 
bindung ungeeignet wird und lediglich am labilen Chloratom angreift. 

Bei den Versuchen wurde der in voranstehender Arbeit beschriebene 
Apparat benutzt. Als säureabfangendes Mittel wurde Calciumearbonat 
verwandt. Hier zeigte sich nun der Einfluß, den die Temperatur aut die 
Ausbeute und Reaktionsdauer ausübt. 

Das bei der Umsetzung des Caleiumearbonats zum Calciumchlorid 
entstehende Wasser wirkt, wie ja schon die Versuche mit feuchtem Äther 
ergeben hatten, stark verseifend auf das Säurechlorid, so daß bei Zimmer- 
temperatur nur 5% Aldehyd entstanden, bei einer Reaktionsdauer von 
ca. zehn Stunden. Folgende Übersicht gibt ein Bild von dem Einfluß 
der Temperatur auf Ausbeute und Reaktionsdauer: 


l,ösungsmittel Temperatur Ausbeute in %,  Reaktionsdauer 
Benzol 22 5 10 Stunden 
Benzol 80 15 8 
Toluol 110 45 9 
Xylol 140 71 3% ,, 
Cumol 170 92 2 nr 
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Angewandt wurden je 3 g Benzoylchlorid, 2 g Katalysator und 1 g 
Caleiumearbonat und 15 ccm Lösungsmittel. | 

Dagegen ist es nicht vorteilhaft, ganz ohne Lösungsmittel zu arbeiten. 
Ein Versuch, siedendes Benzoylchlorid auf die beschriebene Weise zu 
reduzieren, lieferte nach sechs Stunden nur 8%, Benzaldehyd. Es zeigte 
sich auch, daß nur trockene Lösungsmittel gute Resultate liefern, da sonst 
der Katalysator leicht ,,verschmiert‘‘ und entkräftet wird. Die Angaben 
von Paal, Willstätter, sowie Busch und Stöve (l. c.), daß Benzol 
vergiftend wirkt, konnten nicht bestätigt werden. Es wurde das von 
Kahlbaum bezogene Produkt nach vorherigem Trocknen über Natrium- 
pulver ohne nochmalige Reinigung benutzt. 

Die besten Resultate und mitunter fast theoretische Ausbeuten konn- 
ten endlich erzielt werden, als auf das Calciumcarbonat verzichtet wurde, 
da ja Chlorwasserstoff in den genannten Lösungsmitteln, zumal bei 
Siedetemperatur, fast unlöslich ist, also sofort nach der Entstehung 
entweicht und den Katalysator in seiner Wirksamkeit nicht herabsetzen 
kann. Auf diese Weise konnten dann folgende Säurechloride in guter 
Ausbeute in die dazu gehörigen Aldehyde übergeführt werden: Benzoyl- 
chlorid, Butyrylchlorid, Stearylchlorid, #-Carbomethoxy-benzoylchlorid, 
Tricarbomethoxy-galloylchlorid und Triacetyl-galloylchlorid. Über letz- 
tere Versuche wird in der folgenden Arbeit berichtet werden. 

Der Wasserstoff wurde meistens einer Bombe entnommen und durch 
je eine Waschflasche mit Kaliumpermanganat und konzentrierter Schwefel- 
säure in mäßig schnellem Strom geleitet. 

An und für sich empfiehlt sich ein Lösungsmittel, dessen Siedepunkt 
dem des Säurechlorids oder des entstehenden Aldehyds nahe liegt, wenn 
nicht die Aufarbeitung dadurch erschwert wird oder die hohe Temperatur 
verändernd auf die Substanz wirkt. So traten z. B. bei der Reduktion 
des Tricarbomethoxygalloylchlorids in siedendem Cumol jedesmal nicht 
unbeträchtliche Mengen Trimethyl-gallusaldehyd auf, der bei der langen 
Reaktionsdauer durch Kohlensäure-Abspaltung aus der Tricarbomethoxy- 
verbindung entstanden war, eine Reaktion, die beim schnellen Erhitzen 
des Tricarbomethoxy-galloylchlorids erst bei 204° einzusetzen pflegt. 

Im Interesse eines schnellen Reaktionsverlaufes ist es vorteilhaft, 
nicht zu viel Lösungsmittel anzuwenden: 3—5 ccm Lösungsmittel auf 
1 g Säurechlorid haben sich gut bewährt. 

Busch und Stövel) haben die Vermutung ausgesprochen, daß POCI 
vergiftend auf den Katalysator wirkt. Diese Annahme kann nicht be- 
stätigt werden, denn es ging die Reduktion eines versehentlich schlecht 
gereinigten Stearylchlorids, das noch nachweisbare Mengen POCI enthielt, 
gut vor sich. - 

Als Katalysator, der lange Zeit voll reaktionsfähig bleibt, wurde 
meist auf Baryumsulfat niedergeschlagenes Palladium mit 5% Metallgehalt 
verwandt; auch Nickel erwies sich als brauchbar. 

Die Gewinnung des Aldehyds ist nach dieser Methode recht einfach. 
Man filtriert nach beendeter Reaktion den Rohrinhalt vom Katalysator 


1) Busch und Stöve, B. 49, 1071 [1916]. 
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ab, wäscht mit etwas Lösungsmitteln nach und kann nun entweder 
diesem durch Bisulfitlösung usw. den Aldehyd entziehen oder durch Ver- 
dunsten des Lösungsmittels am besten im Vakuum den Aldehyd fast rein 
erhalten. 

Versuche. 


Benzaldehyd aus Benzoylchlorid. 


1. 25 ccm gewöhnlicher Äther, in dem 6 g Benzoylchlorid gelöst 
waren, wurden in einem Rundkolben, der mit einem langen Kühler mit 
weitem Kühlrohr versehen war, durch das ein dünnes Glasrohr bis auf 
den Boden reichte, gebracht und nach Zugabe von 1 g Palladium-Baryum- 
sulfat-Katalysator unter Durchleiten von Wasserstoff auf dem Wasser- 
bade unter häufigem Umschütteln zum Sieden erhitzt. Alle zwei Stunden 
wurde der verdunstete Äther ersetzt und 0,5 g frischer Katalysator hinzu- 
gegeben. Nach acht Stunden wurde der Versuch unterbrochen, der Kol- 
beninhalt vom Katalysator abfiltriert, mit Äther nachgewaschen und die 
ätherische Lösung längere Zeit mit einer Sodalösung geschüttelt, bis das 
Benzoylchlorid zerstört war. Nun wurde der Äther auf die Hälfte ein- 
gedampft und mit konzentrierter Bisulfitlösung geschüttelt und über Nacht 
stehen gelassen. Es hatte sich dann die Aldehyd-Bisulfit-Verbindung 
abgeschieden, die abfiltriert und getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 
0,21 g = 2,1% der Theorie. Im Äther blieben merkbare Mengen eines 
Öles gelöst, das nicht näher untersucht wurde. 

Aus der Bisulfitlösung wurde der Benzaldehyd in Freiheit gesetzt 
und als Benzaldehyd-phenylhydrazon vom Schmelzp. 152° identifiziert. 


2. Als derselbe Versuch in absolutem Äther wiederholt wurde, erhielt 
man, ebenfalls nach achtstündiger Dauer, nur gegen 0,05 g Bisulfitver- 
bindung, was einer Ausbeute von ca. 0,5%, entspricht. 


3. Bessere Resultate wurden erhalten ın der eingangs erwähnten 
Apparatur mit Benzol, Toluol, Xylol oder Cumol als Lösungsmittel und 
Zusatz von CaCO, als säurebindendes Mittel. Der Versuch gestaltete 
sich dann im Xylol wie folgt: 

3 g Benzoylchlorid wurden in 15 cem trockenem Xylol gelöst, dazu 
1 x Caleiumearbonat und 1 g Katalysator gegeben und in der beschrie- 
benen Apparatur 31/, Stunden reduziert, während man das Xylol mäßig 
sieden ließ. Nach dieser Zeit war am Kühlerende Salzsäuregas nicht mehr 
nachweisbar und der Geruch des Benzoylchlorids war verschwunden. 
Es wurde nun abfiltriert, mit Xylol nachgewaschen und die Xylollösung 
mit konzentrierter Bisulfitlösung geschüttelt. Es schied sich alsbald die 
Bisulfitverbindung aus. Die abfiltrierte und getrocknete Verbindung wog 
3,2 g = 71% Ausbeute, berechnet auf Benzaldehyd. Aus der Bisulfit- 
verbindung wurde der Benzaldehyd in Freiheit gesetzt und als Benzal- 
phenylhydrazon vom Schmelzp. 152° und als Benzal-anilin vom Schmelzp. 
45° identifiziert. 

4. Fast theoretische Ausbeute erhält man jedoch erst folgendermaßen: 

Zu 5g Benzoylchlorid, gelöst in 25 cem trockenem Xylol, wurden 

x Katalysator gegeben und so lange Wasserstoff hindurchgeleitet. 
wobe: man das Lösungsmittel im mäßigen Sieden erhielt, bis am Kühler- 
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rande ein auf einen Glasstab gebrachter "Tropfen Ammoniak keine Sal- 
miaknebel mehr erzeugte. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 3. an- 
gegeben. Die Ausbeute an Bisulfitverbindung betrug 7,3 g = 97%, der 
Theorie. Der gewonnene Benzaldehyd wurde ebenfalls als Benzal-phenyl- 
hydrazon und Benzal-anilin identifiziert. 

5. Ebenso wirksam wie der 5%, -Palladium-Baryumsulfat-Katalysator 
erweist sich der nach Kelber!) bereitete Nickel-Katalysator, wie fol- 
vender Versuch zeigt: 

3 g Benzoylchlorid, gelöst in 15 cem trockenem Xylol, wurden mit 
2 g Nickel reduziert. Während sich sonst schon beim Anwärmen das 
Auftreten von HCl bemerkbar macht, war hier erst beim Sieden des 
Xylols eine gleich lebhaft einsetzende Salzsäure-Entbindung zu beob- 
achten. Nach vier Stunden war der Versuch beendet. Die Aufarbeitung 
war die bereits oben angegebene. Die Ausbeute an Bisulfitverbindung 
betrug 4,2 g = 95% der Theorie. Bei anderen Versuchen waren die Er- 
gebnisse weniger günstig. 

6. Ohne Lösungsmittel sank die Ausbeute ganz erheblich. 10 g 
Benzoylchlorid wurden mit 3g Palladium-Baryumsulfat-Katalysator ın 
das Siederohr gebracht und im Ölbade im lebhaften Sieden erhalten, 
während gleichzeitig ein mäßig schneller Wasserstoffstrom hindurchge- 
leitet wurde. Am Kühlerende war nur eine mäßige Salmiaknebelbildung 
zu beobachten, die auf nur geringe Umsetzung schließen ließ. Nach sechs 
Stunden wurde darum der Versuch unterbroehen. Hierauf wurde nach 
dem Abkühlen der Rohrinhalt mit Äther verdünnt, vom Katalysator ab- 
filtriert, durch Sodalösung das Benzoylchlorid zerstört und aus dem Äther 
mittels Bisulfitlösung der Aldehyd abgeschieden. Die Ausbeute betrug 
1,6 g = 11% der Theorie. Auch hier wurde durch das Phenylhydrazon 
der Aldehyd identifiziert. 


Butyraldehyd aus Butyrylehlorid. 


5g Butyrylehlorid wurden in ca. 25 cem trockenem Äther gelöst 
und nach Zugabe von 3 g Palladium-Baryumsulfat-Katalysator im Siede- 
rohr, dem wegen der Flüchtigkeit des Lösungsmittels und der entstehen- 
den Verbindung ein besonders langer Kühler aufgesetzt war, auf 
dem Wasserbade bei nur mäßig schnellem Wasserstoffstrom reduziert. 
Trotzdem ließ es sich nicht vermeiden, daß der Äther ebenso wie der Al- 
dehyd langsam verdunsteten. Nach einiger Zeit wurde deshalb wieder 
Lösungsmittel hinzugegeben. Als nach sechs Stunden jede Salmiak- 
nebelbildung am Kühlerende unterblieb, wurde vom Katalysator ab- 
filtriert. Die ätherische Lösung wurde mit konzentrierter Bisulfitlauge 
geschüttelt. Nach einiger Zeit schied sich die Aldehyd-Bisulfit-Verbin- 
dung kristallinisch ab. Die Ausbeute betrug 50°, der Theorie. 


Stearinaldehyd aus Stearylehlorid. 


5 g Stearylehlorid wurden in 25 cem Xylol gelöst und nut 2 g Palla- 
dium-Baryumsulfat-Katalysator der Einwirkung von Wasserstoff bei der 


1) B. 50, 307 [1917]. 
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Siedetemperatur des Xylols unterworfen. Nach zwei Stunden war die 
Reduktion beendet. Es wurde vom Katalysator abfiltriert, mit Benzol 
nachgewaschen und im Vakuum bei 110° das Benzol und Xylol verjagt. 
Der leicht gelbliche Rückstand wurde aus Äther wiederholt umkristalli- 
siert ; der Schmelzpunkt des Aldehyds, der aus diesem in blauweißen Blatt- 
chen kristallisierte, betrug 63,5%. Die Ausbeute ist sehr gut. Schüttelt 
man die ätherische Lösung des Aldehyds lange Zeit mit konzentrierter 
saurer Natriumsulfitlösung, so scheiden sich weiße Blittchen der Bisulfit- 
verbindung aus, die sich von 143° an zu zersetzen beginnen. 
0,2010 g Sbst.: 0,5928 g CO,, 0,2454 g H,O. 
CisH360. Ber. C 80,51, H 13,53. 
Gef. C 80,73, H 13,66. 


d-Carbomethoxy-oxybenzaldehyd aus #-Carbomethoxy-oxy- 
benzoylehlorid, CH,00C.0.C,H,.CHO. 


4 g p-Carbomethoxy-oxybenzoylchlond wurden in 25 ccm Cumol 
gelöst und mit 2 g Katalysator reduziert, während man das Lösungsmittel 
in mäßıgem Sieden erhielt. Nach drei Stunden traten am Kühlerende 
bei Gegenwart von Ammoniak keine Salmiaknebel mehr auf. Der Rohr- 
inhalt wurde warm in einen Scheidetrichter filtriert, das Filter mit wenig 
heißem Benzol nachgewaschen, das Filtrat nach dem Abkühlen mit einigen 
Kubikzentimetern Sodalösung, dann mit wenig Wasser durchgeschüttelt 
und im Vakuum im Ölbade das Lösungsmittel verdunstet. Als Rückstand 
blieb ein hellbraunes, in der Kälte zähflüssiges Öl in Menge von 5,2 g 
= 95% der Theorie. Dieses Öl wurde im Vakuum bei 14 mm über freier 
Flamme fraktioniert; die mittlere Reaktion von ganz leicht hellgelber 
Farbe erstarrte nach einiger Zeit in Eis-Kochsalz-Kältegemisch zu radial 
angeordneten, farblosen Nadelaggregaten, die bei + 18,5° wieder schmol- 
zen. Der Aldehyd löst sich leicht in Alkohol, Äther, Benzol und heißem 
Ligroin, schwer in kaltem Ligroin und ist fast unlöslich in Wasser. Er 
reduziert Fehlingsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung nicht. 
Zur Identifikation wurde er erstens übergeführt in sein Phenyl- 
hydrazon: 
p-Carbomethoxy-oxybenzalaldehyd-Phenylhydrazon, 
CH,OOC.O0.C,H,.CH:N.NH. CoH. 


0.2 x p-Carbomethoxy-oxybenzaldehyd wurden in verdünntem Alko- 
hol gelést und mit der berechneten Menge Phenylhydrazon in essigsaurer 
Lösung versetzt. Es schieden sich sofort bräunliche Flocken ab, die 
nach volligem Klarwerden der Flüssigkeit abfiltriert und aus Alkohol 
dreimal umkristallisiert wurden. Das Phenylhydrazon kristallisiert daraus 
in farblosen, verfilzten Nadelchen. Der Schmelzpunkt liegt bei mäßig 
schnellem Erhitzen bei 157—158°, bei langsameın Erhitzen tritt schon 
vorher unter Braunfärbung Zersetzung ein. 

0,1438 g Sbst.: 0,3512 g CO,. 0,0684 g H,O. 

Cyst ,yOgN_ (270,13). Ber. C 66,65, H 5,22. 
Gef. C 66,61, H 5,32. 
und zweitens verseift zum #-Oxy-benzaldehyd. 
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1 g p-Carbomethoxy-oxybenzaldehyd wurde in Alkohol gelöst und 
unter gelindem Erwärmen mit der berechneten Menge alkoholischen Kalis 
verseift. Nun wurde der Alkohol abgedampft, der Rückstand mit Wasser 
aufgenommen, angesäuert und wiederholt ausgeäthert. Der beim Ver- 
dunsten des Äthers verbleibende weiße Rückstand, aus wenig Wasser 
unkristallisiert, gab mit Eisenchlorid Violettfärbung und schmolz bei 
115—116°. | 

0.1582 g Sbst.: 0,3978 g CO,, 0,0675 g H,O. 

Ber. C 68,82, H 4,96. 
Gef. C 68,58, H 4,78. 


Bei diesen Versuchen hat mich Herr Dr. F. Zetzsche aufs beste 
unterstützt, wofür ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus- 
spreche. 


27. Uber eine neue Methode zur Darstellung von Aldehyden’). 
2. Mitteilung. 
Die Synthese des Gallusaldehyds. 
Von Karl W. Rosenmund und Fritz Zetzsche. 


In der vorhergehenden Mitteilung (S. 170) ist über ein Verfahren zur 
Darstellung von Aldehyden berichtet worden, welches auf der katalytischen 
Reduktion von Säurechloriden im flüssigen Medium beruht. Diese Me- 
thode, welche sowohl hinsichtlich ihrer Einfachheit und Schnelligkeit 
als auch in bezug auf Ausbeuten und Anwendbarkeit auch weitgehenden 
Ansprüchen genügen dürfte, ist von uns für die Darstellung noch unbe- 
kannter Aldehyde benutzt worden. Nachstehend soll über die Synthese 
des 3,4,5-Trioxy-benzaldehyds, des Aldehyds der Gallussiure, berichtet 
werden. Nach den bisher bekannten Methoden konnte er nicht erhalten 
werden, obwohl sich um seine Synthese mit dem Ausbau der Gerbstoff- 
chemie manche Forscher, z. B. Mauthner?), bemüht haben. M. Nieren- 
stein’) glaubt ihn als Spaltprodukt des Acetyl-leukotannins bei der Ver- 
selfung mit #/,9-7-Schwefelsiure gefunden zu haben, er hat ihn jedoch 
nicht isoliert, sondern durch Methylierung des Reaktionsproduktes in sein 
Trimethylderivat übergeführt und dieses als identisch mit dem am besten 
von Mauthner‘) beschriebenen Trimethyl-gallusaldehyd befunden; aller- 
dings dürften seine Angaben nach unseren Beobachtungen nicht ganz zu- 
treffend sein, im Versuchsteil wird hierauf noch zurückzekommen werden. 

Für die Gewinnung des Gallusaldehyds war der direkte Weg nicht 
gangbar, da eine direkte Chlorierung der Gallussäure zum Galloylchlorid 
wegen der drei freien Hydroxylgruppen nicht angingig ist. Diese mußten 
zuvor geschützt werden. Es konnte dies erreicht werden dureh die alt- 

1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 50, 594 [1917] und vorhergehende Mitteilung. 

2) Mauthner, B. 41, 925 [1908]. 

3) Nierenstein, B. 42, 1122 [1909]. 

4) Mauthner, B. 41, 923 [1908]. 
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bekannte Methode des Acetylierens und durch die von E. Fischer?) ent- 
deckte und ausgebaute des Carbomethoxylierens. Da durch letztere das 
Säurechlorid der 3,4,5-Tricarbomethoxy-oxybenzoesäure?) gut bekannt 
war, so wurde zuerst dieses Chlorid zum Aldehyd reduziert. Leider 
wohnt den Carbomethoxyderivaten keine gute Kristallisationsfähigkeit 
inne, die sich in diesem Falle auch störend erwies. Wollte es doch auf 
keine Weise gelingen, den zähen, glasklaren Tricarbomethoxy-gallus- 
aldehyd oder eines seiner Derivate, wie das £-Nitro-phenylhydrazon usw., 
in kristallinischem, analysenreinem Zustande zu erhalten, so daß auf 
eine direkte Identifizierung verzichtet werden mußte. Bessere Erfolge 
schien somit der Triacetyl-gallusaldehyd infolge der kristallisationsför- 
dernden Acetylgruppen zu versprechen. Der aus dem Triacetyl-galloyl- 
chlorid gewonnene Aldehyd zeigt nun ebenfalls keinerlei Kristallisation, 
sondern stellt ebenso wie der Tricarbomethoxy-gallusaldehyd eine zähe, 
glasklare, leicht gelbe Flüssigkeit dar; hingegen wurde sein Z-Nitro- 
phenylhydrazon kristallinisch erhalten. 

Die Carbomethoxygruppen ließen sich nun leicht in einer indifferenten 
Gasatmospbäre mittels !/,-n-Natronlauge verseifen und aus dem Reak- 
tionsgemisch der Gallusaldehyd isolieren. Der Triacetylgallusaldehyd 
wurde mittels einer zuerst von E. Fischer angewandten Methode durch 
alkoholisches Kaliumacetat ebenfalls in einer Wasserstoff- Atmosphäre in 
guter Ausbeute zum (rallusaldehyd verseift. 

Der Gallusaldehyd reiht sich mit seinen Eigenschaften an die Kette 
der bisher bekannten Trioxy-benzaldehyde an. Er ist wie diese gut 
kristallisierend, wasserlöslich, hoch schmelzend, in alkalischer Lösung 
wird er unter Dunkelfärbung leicht oxydiert und gibt mit Eisenchlorid 
die charakteristische Tintenreaktion der Gallussäure-Derivate. Er ist 
so stark sauer, daß er in essigsaurer Lösung mit p-Nitrophenylhydrazin 
zudem3,4,0-Tn-p-nitrophenylhydrazin-gallusaldehyd-p- Nitrophenyl-hydr- 
azon zusammentritt, welches man durch Lösen in Salzsäure in das freie 
p-Nitrophenylhydrazon umwandeln kann. Die Schmelzpunkte dieser 
Substanzen sind sehr von ihrer Erhitzungsdauer abhängig. Von der 
Gallussäure unterscheidet sich der Aldehyd durch die Färbung, die durch 
eine wässerige Kaliumeyanid-Lösung hervorgerufen wird; sie ist im Gegen- 
satz zur roten Farbe, welche jene ergibt, gelb. Auch konzentrierte Schwe- 
felsäure löst ihn mit gelber Farbe. 

Schließlich wurde durch erschöpfendes Methylieren mit Dimethyl- 
sulfat der Konstitutionsbeweis geführt. Das Reaktionsprodukt stimmte 
in allen Eigenschaften und Derivaten mit dem von Mauthner (l. c.) 
beschriebenen Trimethyl-gallusaldehyd überein. 


3,4,5-Triearbomethoxy-oxybenzaldehyd aus 3,4,5-Tricarbo- 
methoxy-oxybenzoylehlorid, (CH,300C . O),CgH, . CHO. 
3 g Tricarbomethoxy-galloylchlond wurden in 10 cem über Natrium 
getrocknetem Xylol gelöst und bei Siedehitze mit 2 g Katalysator im 
1) E. Fischer, B. 41, 2875 [1908]; B. 42, 215 [1909] u. a. 
2) E. Fischer, B. 41, 2886 [1908]. 
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Wasserstoffstrom reduziert. Nach Verlauf von ca. drei Stunden ist die 
Reaktion meistens beendet. Man filtriert vom Katalysator ab und destil- 
hert im Vakuum auf dem Wasserbade das Lösungsmittel ab. Der Rück- 
stand stellt eine zähe, in der Kälte spröde und klare, leicht gelbgefärbte 
Masse dar, in heißem Alkohol ist sie klar löslich. Beim Abkühlen scheiden 
sich oft unter milchiger Trübung Öltröpfchen aus, die sich nach einiger 
Zeit zu weißen Flocken zusammenballen und abfiltriert werden. Diese 
Verbindung besitzt keinen festen Schmelzpunkt, ist halogenfrei, macht 
nur wenige Gewichtsprozente des gebildeten Aldehyds aus und wurde 
nicht näher untersucht. Nach dem Verdunsten des Alkohols bleibt der 
Aldehyd zurück. Er ist leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Äther 
und Chloroform, schwer löslich in heißem und fast unlöslich ın kaltem 
Ligroin und ebenfalls unlöslich in Wasser. Er reduziert Fehlingsche 
und ammoniakalische Silberlösung nicht. Er ist nicht kristallinisch zu 
erhalten, ebensowenig seine Derivate, von denen z. B. das p-Nitrophenyl- 
hydrazon ein gelbrotes, zähes Öl darstellt. 

Beim Erhitzen setzte bei 204° eine Kohlensäure-Entwicklung ein, 
die von 216° an sehr lebhaft wird und bei 0,5 g Substanz zwei Stunden 
unter allmählicher Dunkelfärbung und Verharzung anhielt. Aus dem 
Rückstand ließen sich nur Spuren einer Verbindung, die nach dem Um- 
kristallisieren aus Wasser gegen 74—75° schmolz, gewinnen und die wahr- 
scheinlich Trimethyl-gallusaldehyd darstellt. 

Die gleiche Verbindung wurde erhalten, als der Versuch statt ın Xylol 
in Cumol unter Zugabe von Calciumcarbonat ausgeführt wurde. Den 
ebenfalls nach dem Abdunsten des Lösungsmittels bleibenden zähflüssigen, 
klaren Rückständen konnten beim Verrühren mit viel warmem Ligroin 
und nachherigen Einengen der Lösung Blittchen einer Verbindung ent- 
zogen werden, die nach dem Umkristallisieren aus Wasser bei 74—75° 
schmolz und ein Semicarbazon vom Schmelzp. 219° bildete. Für eine 
Analyse reichten die Mengen nicht aus. 


Triacetyl-galloylchlorid?), (CH,CO.O)3,C,H, . COCI. 


25 g Triacetyl-gallussäure (1 Mol.), scharf getrocknet und fein pul- 
verisiert, werden mit 21 g (11/5 Mol.) ebenfalls fein gepulvertem Phosphor- 
pentachlorid in einem geräumigen Fraktionierkolben, der zum Schutz 
gegen Feuchtigkeit mit einem Chlorealciumrohr versehen ist, durch Schüt- 
teln vermischt. Unter Erwärmen und Salzsäuregas-Entwicklung setzt 
die Reaktion alsbald ein, der Kolbeninhalt wird erst klumpig und schmilzt 
dann zu einer zähen Masse. Durch Erwärmen auf dem Wasserbade be- 
endet man die Reaktion. Die Masse ist nun leicht flüssig, von hellgelber 
Farbe, und die Salzsäure-Entwicklung hat aufgehört. Nun destilliert 
man im Vakuum aus einem Wasserbade von ca. 50° das Oxychlorid ab 
und löst den Inhalt, der beim Abkühlen kristallinisch zu erstarren beginnt, 
in der dreifachen Menge heißen, gut getrockneten Tetrachlorkohlenstoffs 
oder Xylols, aus dem nach dem Filtrieren beim Abkühlen das Triacetyl- 


1) Siehe auch E. Fischer, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Berlin 1916, 
570. C. 1916, II 132. 
12* 
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galloylchlorid in farblosen Kristallen sich abscheidet, die auf Ton abge- 
preBt und getrocknet werden. Die Ausbeute entspricht fast der Theorie. 

Das Triacetyl-galloylchlorid kristallisiert aus Xylol in derben, farb- 
losen, oft zu warzenförmigen Aggregaten zusammengeschlossenen Nadeln, 
aus Tetrachlorkohlenstoff beim langsamen Abkühlen und Verdunsten in 
feinen Nädelchen, bei gestörter Kristallisation meist in kurzen, oft einer- 
seits zugespitzten Balken. Es schmilzt bei 105—106°. 

Schon nach kurzer Zeit verlieren die Kristalle ihren Glanz und ver- 
wittern unter Auftreten von Essigsäure. 

0,1204 g Sbst. von frisch dargestelltem, dreimal aus Tetrachlorkohlen- 
stoff umkristallisiertem Chlorid, im Chlorcalecium-Exsiceator aufbewahrt, 
verloren nach: 


24 Stunden 0,4 mg = 0,33%, an Gewicht, 
2 Tagen 12 ,, 1.00% » = 
Oo ss DD. 44 1,8399: 33 a 
6, 8,6 ,, TAGE. Ss “ 
12, u 13.2. 10,00 a T 
21 ,„ 148 3 221253055. 5 Y 
Das Produkt ist fast unlöslich in Wasser, Ligroin, Petroläther, schwer 
löslich in kaltem Xylol und Tetrachlorkohlenstoff, leicht löslich in Alkohol 
und Chloroform. 
Cl-Bestimmung: 0,2190 g Sbst., die kurze Zeit über Phosphorpentoxyd 
im Vakuum getrocknet waren, wurden in 20 cem Alkohol gelöst und mit 
10 cem 10-proz. Natriumcarbonat-Lésung versetzt. Die Lösung blieb 
unter leichter Braunfärbung klar, wurde über Nacht stehen gelassen 
und mit Salpetersäure angesäuert; dann wurde mit Silbernitrat-Lösung 
das Halogen als Chlorsilber gefällt und im Gooch-Tiegel zur Wägung 
gebracht. 


| 


Gef. AgCl 0,0994 g. 
Ber. Cl 11,27. Gef. Cl 14,23. 
0.1084 g Sbst.: 0,1977 g CO,. 0,0354 g H,O. 
10-01 (314,55). Ber. C 49.60, II 3,53. 


Gef. C 49,74, H 3.65. 


Triacetyl-gallusaldehyd aus Triacetyl-galloylchlorid, 


(CH,CO . O),C Ha . CHO. 


3g frisch dargestelltes, gut getrocknetes Triacetyl-gallochlorid werden 
in ca. 10 cem trocknem Xylol gelöst und nach Zugabe von 2 g Katalysator 
bei Siedehitze ein lebhafter Wasserstoffstrom durchgeleitet. Nach vier 
Stunden ist die Reduktion meistens beendet. Es wird nun vom Katalv- 
sator abfiltriert, mit ca. 10 cem heißem Benzol nachgespült und im Vakuum 
aus dem Wasserbade das Lösungsmittel abdestiliert. Im Kolben ver- 
leibt der Aldehyd als hellgelbe, durchsichtige, zähe, glasklare Masse, 
die langsam ohne Zeichen von Kriastllisation erstarrt. Der Aldehyd ist 
leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essivester, Benzol, Äther, Chloroform 
und heißem Tetrachlorkohlenstoff, fast unlöslich in Wasser, Ligroin und 
kaltem Tetrachlorkohlenstoff. 
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Darstellung des Triacetyl-gallusaldehyd-3-Nitro-phenyl- 
hydrazons, (CHsCO. O0),C,H,.CH:N.NH.CG,H,. NO. 


Man erwärmt auf dem Wasserbade eine essigsaure, wässerig-alko- 
holische Lösung von p-Nitrophenylhydrazin und Triacetyl-gallusaldehyd. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich das Hydrazon in gelben, etwas rötlichen 
Kristallflocken ab. Durch Abdunsten des Alkohols kann man noch be- 
trächtliche Mengen der Verbindung erhalten. Man kristallisiert die Ver- 
bindung aus 70 proz. Alkohol um, sie ist dann von zitronengelber Farbe 
und besteht aus kreuzförmig angeordneten Fächern. Der Schmelzpunkt 
liegt beim raschen Erhitzen bei 186—187° unter Zersetzung und Dunkel- 
färbung, nachdem schon einige Grad vorher Sintern eingesetzt hat. 
Wässeriges Alkalı löst das Hydrazon unter Violettfärbung. 


0,1243 g Sbst.: 11 cem N (20°, 762 mm, 33 proz. KOH). 
Ber. N 10,12. Gef. N 10,20. 
0,1034 g Sbst.: 0,2081 g CO,, 0,0369 g H,O. 
CigH,,O,N, (415,17). Ber. C 54,92, H 4.13. 
Gef. C 54,89, H 3.99. 


III. Gallusaldehyd, (OID) CH, . CHO. 


Der Gallusaldehyd konnte erhalten werden: 

1. Durch Verseifung des 3,4,5-Triearbomethoxy-oxybenzaldehyds. 
8,3 g Tricarbomethoxy-gallusaldehyd werden in 100 cem Alkohol gelöst 
und in einer dreifach tubulierten Woulffschen Flasche, deren mittlerer 
Tubus mit einem Scheidetrichter versehen ist und durch die man einen 
lebhaften Wasserstoffstrom leitet, mit 82 ccm 2/,-n-Natronlauge versetzt. 
Nun läßt man die Flasche gut eine Stunde bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen, kühlt wieder auf ca. 0° ab und versetzt unter kräftigen Umschüt- 
teln mit 83 cem ?/,-n-Schwefelsäure. Die meist hellgelbe Flüssigkeit 
wird ın einen Fraktionierkolben gebracht, erst der Alkohol bei gewöhn- 
licher Temperatur, dann das Wasser bei ca. 60—70° Badtemperatur bis 
auf ea. 10—20 cem im Vakuum abdestilliert. Der Aldehyd scheidet sich 
währenddessen in feinen, leicht gebräunten Nädelchen ab, die abgesaugt, 
mit einigen Kubikzentimetern eiskalten Wassers gewaschen und aus wenig 
Wasser mit etwas Tierkohle umkristallisiert werden. Nach dem Fil- 
trieren und Abkühlen scheidet sich der Aldehyd in langen, feinen, seide- 
glänzenden und stark lichtbrechenden Nadeln aus. Die Ausbeute beträgt 
ca. 60%. 

2. Durch Verseifen des 3,4,5-Triacetyl-gallusaldehyds. 

3 g Triacetyl-gallusaldehyd und 6,5 g Kaliumacetat werden in 50 cem 
Alkohol gelést und unter Durchleiten eines lebhaften Wasserstoffstroms 
215, Stunden am Rückflußkühler im Sieden erhalten. Die Flüssigkeit 
färbt sich helibraun und das Kaliumsalz des Gallusaldehyds scheidet 
sich in hellbraunen Flocken allmählich ab; dann wird mit 35 cem ?/,-n- 
Schwefelsäure angesäuert und nach dem Erkalten vom abgeschiedenen 
Kaliumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum bei 50° bis auf 
ca. 20 ccm eingeengt. Meistens scheidet sich der Aldehyd schon in der 
Wärme, sonst beim Abkühlen in etwas braungefärbten, feinen Nädelchen 
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ab, die abfiltriert und mit wenigen Kubikzentimetern eiskalten Wassers 
gewaschen werden. Aus dem Filtrat kann man durch kräftiges wieder- 
holtes Ausäthern den geringen Rest des Aldehyds gewinnen. Die Gesamt- 
ausbeute beträgt 1,7 g =92% der Theorie. Durch Umkristallisieren 
auf die oben angegebene Weise ist er leicht rein zu erhalten. 

Der Gallusaldehyd kristallisiert aus Wasser mit einer Molekel 
Kristallwasser, das er bereits beim Aufbewahren über Phosphorpentoxyd 
langsam verliert, schneller im Vakuum-Trockenapparat nach Brahm und 
Wetzel bei der Siedetemperatur des Methylalkohols. 

0,2374 g Sbst. verloren nach 24stündigem Trocknen 0,0246 g oder 
10,36%, Wasser an Gewicht. 

C,H,O, + H,O. Ber. H,O 10,47. 

Er verwittert dabei unter Gelbfärbung. Der Aldehyd schmilzt beim 
schnellen Erhitzen bei 212° unter völliger Zersetzung und färbt sich von 
180° an bereits braun. Er ist leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, 
Benzol, Essigester und heißem Wasser, nicht sehr löslich in kaltem Wasser 
und Äther, fast unlöslich in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. 


100 Teile Wasser von 0° lösen 0,1 Teil Aldehyd 
100 9 9 9 50° „ 9,8 Teile E) 


Eine Leimlösung wird von einer wässerigen Aldehydlösung nicht 
gefällt. Seine Lösung in Wasser reduziert sofort ammoniakalische Silber- 
lösung und Fehlingsche Lösung, Sie nimmt beim Schitteln mit einer 
Calciumcyanid-Lösung eine goldgelbe Farbe an, die beim Stehen schwach 
gelblich bleibt. Konzentrierte Schwefelsäure löst den Aldehyd mit gelber 
Farbe. Eisenchloridlösung gibt einen tintenblauen Niederschlag. 

0,1315 g Sbst. eines im Vakuum bei 60° über Phosphorpentoxyd 
getrockneten gelblichen Produktes gaben 0,2618 g CO,, 0,0469 g H,O. 

C,H,O, (154,05) Ber. C 54,53, H 3,93. 
Gef. C 54,30, H 3,9. 


Gallusaldehyd-f-Nitro-phenylhydrazon, 
(OH),C,H,.CH:N.NH.C,H,. NO, + H,O. 


Eine wässerige Gallusaldehyd-Lösung wird mit der berechneten Menge 
salzsauren p-Nitrophenylhydrazins, ebenfalls in Wasser gelöst, versetzt. 
Nach wenigen Augenblicken fällt das Hydrazon in dunkelroten Nädel- 
chen aus, die abgesaugt und aus 70 proz. Methylalkohol umkristallisiert 
werden. Das d-Nitrophenylhydrazon stellt nach mehrmaligem Umkristal- 
lisieren eine Substanz von rotgelben, goldglänzenden, federförmigen Nä- 
delchen dar, die leicht löslich in Alkohol, Aceton, wenig löslich in Chloro- 
form und Äther, fast unlöslich in Benzol, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff 
und Wasser sind. Beim langsamen Erhitzen schmilzt das Produkt un- 
scharf um 226°, beim schnellen Erhitzen zwischen 234—236° unter leb- 
hafter Zersetzung, nachdem schon einige Grade vorher Sinterung einge- 
setzt hat. Eine alkoholische Lösung gibt mit Eisenchlorid eine tiefbraune, 
etwas grünliche Farbe. Es kristallisiert mit einem Molekül Kristallwasser. 
Beim Aufbewahren über Phospborpentoxyd verwittert es unter Braun- 
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firbung. Im Vakuum-Trockenapparat bei 64° zersetzt sich die Verbin- 
dung langsam. 

0,1346 g Sbst.: 0,2502 g CO,, 0,0527 g H,O. — 0,0981 g Sbst.: 11,5 cem 
N (21°, 763 mm, 33% KOH). 


C,3H,,0;N, + H,O (307,13). Ber. C 50,79, H 4,27. 
Gef. C 50,69, H 4.38. 


p-Nitro-phenylhydrazın-Salz des Gallusaldehyd-#-Nitro- 
phenylhydrazons, 


(NO, .C,H,.NH.NH,, (OH,C,H, .CH:N.NH. C,H, . NO. 


Das Salz wird erhalten aus einer wässerigen, essigsauren Gallus- 
aldehyd-Lösung durch Digerieren mit einer ebenfalls wässerigen Lösung 
des p-Nitro-phenylhydrazin-Acetats im Überschuß auf dem Wasserbade. 
Beim Abkühlen scheidet sich das Salz in drüsenförmigen, derben, kurzen, 
gelbrotenNadelbüschelchen ab, die in Alkohol gelöst und durch Versetzen 
mit dem dreifachen Volumen Wasser ausgefällt und gereinigt werden. Es 
ist dann von gelbbrauner Farbe und schmilzt bei 202—204° unter leb- 
hafter Zersetzung. l 


0,0940 g Sbst.: 18,60 cem N (22°, 751 mm über 30°, KOH). 
Cy, HseN 20), (748,36). Ber. 22,46. Gef. N 22,26. 


In das freie Gallusaldehyd-f-Nitro-phenyl-hydrazon wird es über- 
geführt durch Lösen in wenig Alkohol und Versetzen der Lösung mit 
verdünnter Salzsäure. Es scheidet sich das Hydrazon sofort als dunkel- 
rotes Kristallpulver aus, das nach dem Absaugen und Umkristallisieren 
die oben angegebenen Eigenschaften des p-Nitrophenylhydrazons zeigte. 


Methylierung des Gallusaldehyds zum Trimethyl-gallus- 
aldehyd, (CH, . O),C,H, . CHO. 


1 g Gallusaldehyd wurde in 10 ccm Wasser in einem kleinen Steh- 
kölbehen suspendiert und in einer Wasserstoff- Atmosphäre durch 11,6 cem 
(4 Mol.) 2/,-n-Natronlauge zur Lösung gebracht. Nachdem die Lösung 
in einem Wasserbade auf 50—60° erwärmt ist, werden unter kräftigem 
Schütteln allmählich 2,3 cem (4 Mol.) Dimethylsulfat hinzugegeben. Nach 
einer halben Stunde kräftigen Schüttelns ist die vorher gelbbraune Farbe 
aufgehellt. Zu der sauer reagierenden Flüssigkeit werden nun nochmals 
5 ecm Natronlauge gegeben und unter Umschütteln mit weiterem 1 ccm 
Dimethylsulfat versetzt. Nach etwa 15 Minuten Schütteln wird Jangsam 
so lange Alkali hinzugegeben, bis die Flüssigkeit auch nach längerem 
Schiitteln dauernd alkalisch reagiert. Der Trimethyl-gallusaldehyd schei- 
det sich langsam in glänzenden weißen Blättchen aus, die nach dem Ab- 
kühlen in Eis abgesaugt und aus viel Wasser umkristallisiert werden. 
Der Schmelzpunkt ist 74—75°, der mit dem von Mauthner!) angegebe- 


1) B. 41, 923 [1908]. 
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nen übereinstimmt. Durch Ausäthern der Mutterlauge werden noch ca. 
0,1 g erhalten. Gesamtausbeute 0,85 g = 77% der Theorie. 

Das nach den Angaben von Mauthner!) erhaltene ziegelrote p- Nitro- 
phenylhydrazon des Trimethyl-gallusaldehyds schmilzt bei 201— 202° und 
zeigt die dort angeführten Eigenschaften. 


0,1568 g Sbst.: 0,3340 g CO,, 0,0730 g H,O. 
CgH,,0,N5 (331.47). Ber. C 57,98, H 5,14. 
| Get. C 58,09, H 5,21. 


Nierenstein, welcher auf Grund zahlreicher Arbeiten über das 
Tannin eine Konstitutionsformel desselben aufgestellt hatte, der jedoch 
durch Untersuchungen anderer Forscher die Grundlage entzogen wurde. 
glaubte durch Verseifung des Acetyl-leukotannins, dem er die Formel 
eines acetylierten Halbacetats des Gallusaldehyds und der Gallussäure: 


CH(OH) Ov 
£ \ 
A EN O Ac 
AO. ..O Ae HOOC. „OAc 


SL 
O Ac 


Sy 


zuschrieb, den Gallusaldehyd als Spaltprodukt aufgefunden zu haben. 


Er hat ihn durch Methylierung in den bekannten Trimethylgallus- 
aldehyd übergeführt und von letzterem mehrere Derivate dargestellt und 
analysiert. Als wir den synthetischen reinen Gallusaldehyd in den Hän- 
den hatten, vermochten wir die Angaben Nierensteins nachzuprüfen 
und mußten feststellen, daß die Art und Weise, wie der .,Gallusaldehvd"’ 
von ihm isoliert wurde. entgegengesetzt der ist, welche die Eigenschaften 
des Aldehyds verlangen. 


Nierenstein hat 10 g Acetyl-leukotannin mit 300 eem Wasser und 
10 cem !/,,-2-Schwefelsiure verseift. Theoretisch könnten, falls die Formel 
des Acetyl-leukotannins zutreffend ist, ca. 3 g Gallusaldehyd entstehen. 
Die Flüssigkeit, die im günstigsten Falle 1°, Aldehyd enthalten könnte. 
wurde mit Soda versetzt, Kohlensäure eingeleitet und aufgekocht. Hierbei 
schied sich eine harzige Masse (2 g) ab, die den Gallusaldehyd darstellte. 

Da der von uns dargestellte Aldehyd in Wasser und Alkalicarbonat 
leicht löslich ist (er ist stärker sauer als Essigsäure), so muß bezweifelt 
werden, daß die beobachtete harzige Ausscheidung aus Gallusaldehyd 
bestand. 


1) B. 41, 924 [1908]. 
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28. Das am Ringkohlenstoff gebundene Halogen und sein Ersatz 
durch andere Substituenten!). 


1. Mitteilung: Ersatz des Halogens durch die Carboxylgruppe. 
Von Karl W. Rosenmund und Erich Struck. 


Mit Hilfe des kupfer-katalytischen Verfahrens von Ullmann?) können 
Halogenverbindungen mit Aminen, Phenolen und Thio-phenolen?) um- 
gesetzt werden, und die große Zahl der bisher erschienenen Patente 
beweist, welche mannigfaltige technische Anwendung diese Verfahren in 
speziellen Fällen gefunden haben. Es war nun naheliegend, die Ersatz- 
fähigkeit aromatischen Halogens durch andere Substituenten zu unter- 
suchen. 

Es wurde zunächst die Aufgabe gestellt, statt der Amino- oder Phenol- 
gruppe die Cyangruppe durch Ersatz des Halogens in den Kern 
einzuführen und so auf neuem und direktem Wege zu aromatischen 
Carbonsäuren zu gelangen. Die Versuche führten zu dem erhofften 
Aiel. In allen Fällen, ob negative oder gar positive oder auch keine 
weiteren Substituenten im Kern neben dem Halogen vorhanden, ob ein 
oder mehrere Halogenatome zu ersetzen waren, stets war es möglich, 
die der Halogenverbindung entsprechende Säure zu erhalten. Zu dem 
Zweck wurde die betreffende Halogenverbindung mit Kalium- 
cyanid in wässeriger oder alkoholisch-wässeriger Lösung im geschlosse- 
nen Rohr auf ca. 200° erhitzt, und zwar unter Beifügungvon Kupfer- 
cyanür, welches sich leicht in Kaliameyanid haltigem Wasser auflöst. 
Primär entsteht dann das der Halogenverbindung entsprechende Nitril, 
welches jedoch sofort verseift wird, so daß nach Beendigung des Er- 
hitzens gleich die fertige Säure vorliegt. 

Den Einfluß der Menge des angewandten Kupfers auf die Menge 
des Umsetzungsproduktes zeigt nachstehender Versuch: 


I. II. 
Brom-benzol 1g lg 
Cyankahum log 1.5 ¢ 
Wasser D cem D cem 
Alkohol 3 ecm 3 ecm 


Kupfereyanür 0,6 g (etwa 1 Mol.) 0.006 g. 
Nach ganz gleichmäßiger Behandlung und Aufarbeitung betrug die 
Ausbeutean: 
I. II. 
Benzoesäure 0,6 g (ca. 78°, der Theorie) 0,03 g (ca. 495 der Theorie). 
Es wurden in den Kreis der Untersuchung gezogen: 


Halogen-benzol Halogen-phenol 
Halogen-toluol Halogen-carbonsäuren 
Halogen-anilin Halogen-naphthalin 
Dihalogen-benzol Halogen-thiophen 


Halogen-nitro-benzol 


1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 52, 1749 [1919]. Siehe auch Nr. 25, S. 163. 
2) B. 84, 2174 [1901]; 86. 2381 [1903]; 37, 853 [1904]. 
3) B. 87, 4526 [1904]. 
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Das Halogenatom befand sich also als einziger Substituent am Kern 
oder war von einer Methyl-, Amino-, einer anderen Halogengruppe, einer 
Nitro-, Hydroxyl- oder Carboxylgruppe begleitet; auch war es an einen 
kondensierten, sowie einen heterocyklischen Kern gebunden. 

Zum Schlusse seien noch einige Versuche erwähnt, die mit an- 
derenMetallen als Katalysatoren gemacht worden sind. Daam 
einfachsten die Einführung der Aminogruppe ausgeführt werden 
kann, so wurde die Umsetzung’ von $-Brom-toluol zu p-Toluidin 
als Beispiel gewählt. 

Bereits Ullmann bemerkt, daß nur dem Kupfer die eigentümlich- 
katalytische Einwirkung zukäme, nennt aber nicht die Metalle, mit denen 
er außerdem noch gearbeitet hat. In verschiedenen Patentschriften, wie 
im D. R.-P. 243489 der ‚Agfa‘, findet sich zwar der Passus: ,,Bei Gegen- 
wart von Kupfersalzen oder anderen als Katalysator wirkenden Metall- 
salzen“, doch sucht man vergeblich nach solchen ,,anderen Metallsalzen“ 
in dem weiteren Verlauf der Patentschriften. 

Es wurden daher mit Silber-, Nickel-, Kobalt-, Zink- und 
Cadmiumsalzen, die sich alle leicht in wässerigem Ammoniak lösen, 
Versuche angestellt, jedoch nur winzige Spuren Toluidin erhalten, die 
übrigens auch ohne alle Katalysatoren nach genügend langer Einwirkung 
entstehen, während sich bei ganz analogen Parallelversuchen mit Kupfer 
90 und mehr Prozent Toluidin gebildet hatten. 

Die Arbeit war bereits völlig abgeschlossen und das Manuskript als 
Teil der Dissertation des einen von uns (St.)im Frühjahr 1914 fertig- 
gestellt, als das Patent der Höchster Farbwerke 271790, Kl. 120 zur 
Auslegung kam, welches die Darstellung von Anthrachinon-nitrilen aus 
Halogen-anthrachinon durch Erhitzen mit Kupfercyaniir und Pyridin 
behandelte, noch später (August 1916) erschien das D. R.-P. 293094 der 
Aktiengesellschaft für Anilin-Fabrikation, in dem die Darstel- 
lung von Benzonitril aus Chlor-benzol und von 1-Naphthonitril aus 1- 
Chlor-naphthalin und Metalleyaniden beschrieben wurde. 

Die Kriegsereignisse verhinderten die rechtzeitige Veröffentlichung 
der Arbeiten. 


1. Benzoesäure aus Brom-benzol. 


2 g Brom-benzol, 2 g Kaliumcyanid, 0,5 g Kupfercyanir, 7 ccm 
Wasser und 3 cem Alkohol lieferten nach etwa 20 stündigem Erhitzen 
nahezu die berechnete Menge Benzoesäure. 

Der Rohrinhalt besteht nach dem Erhitzen aus einer farblosen Lösung, 
falls diese noch unverändertes Cyankalium enthält, sonst aus einer klaren, 
mit weißen Kristallen erfüllten Flüssigkeit. Diese letzteren erweisen sich 
als aus Kupfercyanür bestehend; von ihnen wird daher nach dem Öffnen 
des Rohres abfiltriert. In dem Rohr herrscht meistens ziemlicher Druck, 
der durch das gebildete Ammoniak verursacht wird. 

Das alkalisch reagierende Filtrat wird zur Entfernung des unver- 
änderten Halogen-benzols. des Ammoniaks und vor allem des Alkohols 
längere Zeit zum Sieden erhitzt. Dann wird heiß angesäuert. Hat man 
nicht allzuviel Wasser verwendet, so scheidet sich die Benzoesäure aus 
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dieser Lösung beim Erkalten in völlig reinem Zustande und fast vollstän- 
dig ab. Der nicht auskristallisierte Rest läßt sich durch Ausäthern der 
Mutterlauge retten. 

Man achte bei diesem und allen folgenden Versuchen besonders darauf, 
daß man sehr widerstandsfähige EinschluBrohre verwendet, die mit dem 
Rohrinhalt bei den in Frage kommenden Temperaturen nicht in Reaktion 
treten (gut geeignet sind die Einschlußrohre mit rotem Strich von der 
Firma Schott & Gen., Jena). 

In mehrfacher Weise wurde die Identität des wie oben beschriebenen 
abgeschiedenen Reaktionsproduktes mit Benzoesäure erwiesen. Löslich- 
keit und Kristallforın zeigten sich beim Aus- und Umkristallisieren. Der 
Schmelzpunkt war 121°. Thionylchlorid wirkte ein unter Bildung des 
stechend riechenden Benzoylchlorids, welches durch Verreiben mit Ammo- 
nıumcarbonat in das Amid übergeführt wurde. Der Schmelzpunkt des- 
selben betrug 128°. Das aus dem Chlorid und Anilin gewonnene Anilid 
schmolz ebenfalls in Übereinstimmung mit den bekannten Angaben bei 160°. 


0,1236 g Sbst.: 0,3123 CO,, 0,0563 H,O. 
C,H,O,. Ber. C 68,83, H 4,96. 
Gef. C 68,91, H 5,08. 
Chlor-benzol reagiert in gleichem Sinne, doch macht sich die 
festere Bindung des Chlors an den Kern dadurch bemerkbar, daß sein 
Ersatz langere Zeit in Anspruch nimmt, auch ist die Ausbeute niedriger. 


2. p-Toluylsdure aus p-Brom-toluol. 


Es war vorauszusehen, daß die Methylgruppe des Brom-toluols bei 
der Reaktion keinen Unterschied bedingen würde. Die vorstehend ge- 
machten Angaben für die Herstellung der Benzoesäure können ohne 
weiteres hierfür übertragen werden. 

Die Abscheidung und Identifizierung der Toluylsäure geschah in 
entsprechender Weise. Sie kristallisierte aus der heiß angesäuerten Lösung 
in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 176°. Das mit Hilfe von Thionyl- 
chlorid hergestellte Chlorid wurde wieder in das Amid übergeführt. Außer- 
dem wurde nach A. 168, 251 durch Erwärmen mit rauchender Salpeter- 
säure die 2-Nitro-f-toluylsiiure hergestellt, die sich wegen ihrer geringen 
Löslichkeit in kaltem Wasser in schönen, farblosen Kristallen abschied; 
der Schmelzpunkt derselben war genau 189°. 


3. p-Amino-benzoesäure aus $-Brom-anilin. 


Dieser Versuch war theoretisch von Interesse, da früher für die Re- 
aktionsfähigkeit aromatischen Halogens stets als Bedingung galt, daß 
negative Gruppen im Kern vorhanden sein müßten. 

Unter Benutzung ähnlicher Mengenverhältnisse, wie sie oben ge- 
nannt worden sind, bildete sich während etwa zehnstündigem Erhitzen 
auf 220° d#-Amino-benzoesäure. Der Schmelzpunkt lag übereinstim- 
mend mit den Angaben im Beilstein bei 186—187°, auch die üblichen 
Eigenschaften entsprachen denen der Amino-benzoesäure. 
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4. Terephthalsäure aus p-Dibrom-benzol. 


0,5 g p-Dibrom-benzol wurden mit etwa 1 g Cyankalium, wenig 
Kupfereyanür, Alkohol und Wasser auf 250° acht Stunden erhitzt. Es 
hatte sich Terephthalsäure gebildet, aus welcher der weiter unten beschrie- 
bene Dimethylester leicht hergestellt werden konnte. Wegen ihrer Un- 
löslichkeit in Äther und Wasser wurde nach dem Verdampfen des Alkohols 
die Terephthalsäure aus der alkalischen Lösung durch Schwefelsäure aus- 
gefällt. Die weitere Identifizierung geschah nach 7e. 


5. o-Nitro-benzoesiiure aus o-Chlor-nitro-benzol. 


Über die Einwirkung von Cyankalium allein auf die Halogen-nitro- 
benzole lagen bereits Untersuchungen vor. Richter!), der die folgenden 
Beobachtungen gemacht hat. erhitzte die Nitrokörper mit zwei Äqui- 
valenten reinem Cyankalium, Wasser und Alkohol in geschlossenem Rohr 
3—5 Stunden lang auf 200° und höher. Dabei fand er, daß nicht das 
Halogen, sondern die Nitrogruppe gegen die Cyangruppe ausgetauscht 
wurde, unter Bildung von Halogen-benzveséuren. Die einzelnen Iso- 
meren verhielten sich jedoch sehr abweichend voneinander. Da mit 
dem Ersatz gleichzeitig eine Verschiebung der Substituenten eintrat, die 
Richter jedoch nicht erkannte, herrschte ob der Nomenklatur große 
Verwirrung. Mit Benutzung der Berichtigungen?) zu dieser Richter- 
schen Arbeit bleibt die Tatsache bestehen, daß p- und m-Chlor-nitro- 
benzol mit Cyankalium in Reaktion treten, o-Chlor-nitro-benzol dagegen 
nicht. Mit diesem o-Chlor-nitro-benzol wurden nun die Versuche wieder 
aufgenommen, die Bedingungen zunächst gewählt, wie Richter sie an- 
gibt, aber unter Zusatz von wenig Kupfereyanür. 

Daß Reaktion unter solehen veränderten Bedingungen eintrat, war 
leicht zu bemerken, jedoch wurde das Resultat längere Zeit durch den Um- 
stand verwischt, daß oberhalb 190—200° die Umsetzung in anderer 
Richtung vor sich geht als unterhalb jener Temperatur. Läßt man die 
Temperatur nicht über 195° steigen, so erhält man völlig rein und in guter 
Ausbeute o-Nitro-benzoesäure:; erhitzt man längere Zeit auf 210° 
und höher, so wird ein in Alkohol und Äther leicht lösliches Produkt 
saurer Natur gebildet, welches nicht allzu leicht in Wasser löslich ist 
und durch Chloroform in einen darin löslichen, einen anderen unlöslichen 
Bestandteil zerlegt werden kann. Der in Chloroform unlösliche Bestand- 
teil lieferte beim Schmelzen mit Resorcin in deutlicher Menge Fluorescein, 
welche Eigenschaft, wie auch die Unlöslichkeit in Chloroform, die o- 
Phthalsäure verraten. Ihre Bildung ist ja schließlich nach den Ergeb- 
nissen von Richter®) nicht verwunderlich. Der in Chloroform lösliche 
und bei 115° schmelzende Körper wurde nicht weiter untersucht. Er ist 
stickstoff- und halogenfrei. 

Die auf üblichem Wege isolierte Nitro-benzoesäure zeigte nach mehr- 
malıgem Umkristallisieren aus Wasser den Schmelzp. 1470. Bei der 

1) R. 4, 459 [1871]. 

2) B. 6, 123 [1873]. 

3) a. a. O. 
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Überführung des Chlorids dieser Säure in das Amid machte sich sehr 
charakteristisch die Bildung des in Wasser äußerst schwer löslichen An- 
hydrids bemerkbar, das bei 125° schmolz. Das Amid hatte übereinstim- 
mend mit den Angaben in der Literatur den Schmelzp. 174°. 

In dem aus der alkalischen Lösung gewonnenen Ätherauszug fand 
sich neben unverändertem Chlor-nitrol- benzol zuweilen auch o- Nitrani- 
lin, welches sich durch seine zahlreichen charakteristischen Eigenschaf- 
ten ohne weiteres zu erkennen gab. 


Anissäure aus p-Brom-anisol. 


1,5 g Brom-anisol wurden mit etwa 2 g Cyankalium, viel Alkohol 
und Wasser acht Stunden auf 210° erhitzt. 

Die Anissäure wurde in derselben Weise isoliert wie oben die o-Nitro- 
benzoesäure. Sie wurde in feinen Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt 
bei 184° lag. Ihr Chlorid wurdein das Amid übergeführt, dessen Schmelz- 
punkt 162° gut stimmte. 


i. Benzol-diearbonsäuren aus Halogen-benzocsäuren. 


Mit den Halogen-benzoesäuren wurden besonders eingehende Ver- 
suche angestellt. Alle drei Isomeren der Bromverbindung, sowie die 
p-Chlor-benzoesiure verhielten sich durchaus übereinstimmend. 


a) Phthalsäure aus o-Brom-benzoesiure. 


Die Versuchsverhältnisse blieben dieselben. Das Reaktionszenusch 
wurde nach dem Erhitzen zunächst angesäuert und ausgeäthert, die Äther- 
lösung mit Natronlauge geschüttelt und aus dieser Lösung des Natrium- 
salzes die freie Säure durch starke Salzsäure ausvefillt. 

Wegen ihrer reichlichen Löslichkeit in Wasser schied sich die Phthal- 
säure oft erst nach einigen Tagen aus, dann allerdings auch in wunder- 
vollen Kristallrosetten, die nur schwach gefärbt waren. 

Zu ihrer Identifizierung wurde eine geringe Menge mit Resorein ge- 
schmolzen, wobei sich Fluorescein bildete. Außer dieser so empfindlichen 
Reaktion auf Phthalsäure wurde noch das Anilin-Salz zur Charakteri- 
sierung hergestellt. Dabei stellte sich übrigens heraus, daß der in der 
Literatur angegebene Schmelzp. 145—4460 um etwa 6° zu tief liegt. Es 
schmilzt bei 151--152°, wie auch das aus reiner Phthalsiiure der Firma 
Riedel hergestellte Kontrollpräparat bewies. Ein Gemisch beider Anilin- 
salze zeigte keine Schmelzpunkt-Ermedrigung. 

0,1765 g Sbst.: 0,3741 g COs, 0,0553 g H,O. 

CHO, Ber. C 57,8, IT 3,64. 
Gef. C 57,72, H 3.54. 


b) Isophthalsäure aus m-Brom-benzocsäure. 


Die Versuchsverhältnisse wie oben, ebenso die Aufarbeitung. Nur 
fällt die Isophthalsäure beim Ansäuern der alkalischen Saizlösung sofort 
aus, weil sie viel schwerer löslich ist als die ortho-Verbindung. Um gute 
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Kristalle zu erhalten, versetzten wir eine siedende alkoholische Lösung 
der Säure mit so viel heißem Wasser, daß keine Ausscheidung stattfand. 
Dieselbe tritt dann sofort beim Abkühlen ein. 

Die Isophthalsäure wird in der Wärme leicht von rauchender Salpeter- 
säure angegriffen; diese Reaktion wurde benutzt, um sie zu charakteri- 
sieren. Die Nitroverbindung schmolz bei 247° (angegeben 248—249°). 


c) Terephthalsäure aus #-Chlor- und #-Brom-benzoesiure. 


Die sowohl aus der Chlor- als der Bromverbindung gebildete Tere- 
phthalsäure wurde durch Ansäuern des Reaktionsgemisches isoliert. da 
sie wegen ihrer geringen Löslichkeit in Äther nicht ausgeschüttelt werden 
kann. Daß keine unveränderte Halogensäure mehr vorhanden war, 
wurde durch Ausbleiben der Halogenreaktion beim Glühen einer kleinen 
Menge mit Kupferoxyd nachgewiesen. 

Ein Teil der Terephthalsäure wurde in den Dimethylester nach A. 245, 
140, der andere in den Diphenylester nach derselben Literaturangabe 
verwandelt. Beide sind aus dem Chlorid herzustellen. 

0,1702 g Sbst.: 0,3601 g CO,, 0,0569 g H,O. 

C,Hg0,. Ber. C 57,82, H 3,64. 
Gef. C 57,70, H 3,65. 


8. a-Naphthoesäure aus Brom-1-naphthalin. 


Die nahe Verwandtschaft dieser Verbindung mit dem Brom-benzol 
ließ den Erfolg des Versuches voraussehen. 
In derselben Weise wie die Benzoesäure wurde auch die Naphthoe- 
säure isoliert und charakterisiert. Das Amid zeigte den Schmelzp. 202°. 
0,1744 g Sbst.: 0,4913 g CO,, 0,0740 g H,O. 
CH0. Ber. C 76,70, H 4,69. 
Gef. C 76,83, H 4,75. 


9. Thiophen-carbonsäure-2 aus Brom-2-thiophen. 


Auch dieser Körper, der als Typus cirer heterocykilschen Verbindung 
gewählt wurde, ähnelt dem Brom-benzol ganz und gar. 

Die Thiophen-carbonsäure konnte, entsprechend der Naphthoe- 
säure, wie die Benzoesäure isoliert werden. Ihr Schmelzp. 126,5° stimmte 
sofort und außerordentlich genau mit den Angaben von V. Meyer u.a. 
überein. 

3',4-Dimethoxy-benzoyl]-2-benzoesäure, 


OCH, COOH 


1 | ye 3 ` + i co 
CH, I > -CO N > 


/ Zr 
2 g 0-Brombenzoyl-4-veratrol werden mit 2 g Cyankalıum, 0.3 g 
Kupfereyanür und 10 cem Wasser zehn Stunden auf 190° erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird die alkalische Lösung zur Entfernung von unverän- 
dertem Ausgangsmaterial mit Chloroform geschüttelt und mit Salzsäure 
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angesäuert. Die ausgeschiedene Säure wird wiederholt durch Lösen in 
Soda und Ausfällen mit Säuren gereinigt. Sie bildet kleine Nädelchen, 
die in Alkohol leicht, in Benzol und Ather schwer löslich sind und bei 
208—209° schmelzen. 
CigH,,05. Ber. C 67,13, H 4,9. 
Gef. C 66,90, H 5,14. 

Das für den Versuch verwendete 

o-Brombenzoyl-veratrol, (CH,O), *: 4 C,H, . CO .C,H,(Br)? 
wurde auf folgende Weise hergestellt: Ein Gemisch von 10 g Veratrol 
und 10 g o-Brom-benzoylchlorid wird nach und nach mit 6 g gepulvertem 
Aluminiumchlorid versetzt. Unter Salzsäure-Entwicklung färbt sich die 
Masse rotbraun. Sie wird noch einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt 
und nach dem Erkalten mit Eiswasser zersetzt. Man erhält ein grün- 
gefärbtes Produkt, das nach dem Waschen mit Salzsäure und Alkohol fast 
weiß wird. Wiederholt aus Benzol kristallisiert, bildet die Verbindung 
dicke, farblose Blättehen vom Schmelzp. 154—155°. Sie ist leicht löslich 
in Chloroform, Essigäther und Aceton, schwer in kaltem Benzol und 
Alkohol. 

0,1313 g Sbst. : 0,2706 g CO,, 0,0306 g H,O. — 0,1516 g Sbst. : 0,0878 g 
AgBr. 

C,,H,,0,Br. Ber. C 55,9, H 4,35, Br 24,84. 
Gef. C 56,2, H 4,51, Br 24,65. 


29. Das am Ringkohlenstoff gebundene Halogen und sein Ersatz 
durch andere Substituenten!). 


II. Mitteilung: Ersatz des Halogens durch OH, SH, SeH. 
Von Karl W. Rosenmund und Herbert Harms. 


In der ersten Mitteilung?) haben Rosenmund und Struck über den 
Ersatz des am Ringkohlenstoff gebundenen Halogens durch die Carb- 
oxylgruppe berichtet. Dieser Ersatz gelang durch Umsetzung der be- 
treffenden Halogenverbindung mit cyanwasserstoffsauren Salzen bei Ge- 
genwart von Kupfer. Im Verfolg dieser Untersuchung wurden nun Ver- 
suche angestellt, das Halogen durch andere Substituenten zu ersetzen. 
Sie erstrecken sich auf die Einführung von Schwefel und Selen einerseits, 
von Hydroxyl andererseits. Ersteres gelang durch Umsetzung mit Rho- 
daniden bzw. Selencyaniden, letzteres durch Einwirkung von Halogen- 
verbindungen auf Alkalien und Neutralsalze schwacher Säuren. Da die 
Darstellung von Phenolen aus Halogenverbindungen mittels Alkalıen ın- 
zwischen durch verschiedene Veröffentlichungen, insbesondere in der 
Patentliteratur beschrieben ist, so beschränken wir uns im folgenden auf 





1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 58, 2226 [1920]. 
2) B. 52, 1749 [1919] und diese Arkeiten S. 185. 
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die Wiedergabe der Versuche mit Neutralsalzen. In diesem Falle 
bilden sich zunächst Phenolester gemäß dem Schema: 


Ph.Hlg+Ac.O.Me=Ph.O.Ac-+ Hig. Me. 


Diese werden im Laufe der Reaktion verseift, so daß die Lösung saure 
Reaktion annimmt. Die Umsetzung kommt infolgedessen nach geraumer 
Zeit zum Stillstand, setzt aber sofort wıeder e.n, sobald der Säureüber- 
schuß durch Zusatz von Alkali abgestumpft wird. Auf diese Weise gelingt 
es, die gesamte Halogenverbindung umzusetzen. Arbeitet man zwecks 
Erzielung höherer Temperaturen im geschlossenen Gefäß, so setzt man 
zur Neutralisierung der entstehenden Säure Caleiumcarbonat hinzu. Im 
übrigen wurden Natriumacetat und Borax verwendet, und die Vermutung 
bestätigte sich dahin, daß besonders beim Natriumacetat sich in guter 
Ausbeute Phenol isolieren ließ. 

Die aktivierende Fähigkeit des Kupfers ist hier sehr deutlich zu er- 
kennen; denn Couper?) und Fittig?) hatten selbst nach wochenlangem 
Erhitzen des Gemisches von Brom-benzol und Kalium- bzw. Silber- 
acetat-Lösung ohne Kupferzusatz keine Halogenabspaltung bemerken 
können. 

Ebenso konnte aus o-Chlor-benzoesäure nach 9—10 stündigem 
Erhitzen mit Natriumacetat und Kupfer auf 140—150° mit 859%, Aus- 
beute und aus 0-Brom-benzoesäure am Rückflußkühler mit B-naph- 
thalinsulfosaurem Natrium in fast quantitativer Ausbeute Salieylsäure 
gewonnen werden. 


Is war nun interessant zu erfahren, wie die Reaktion in einem 
wasserfreien Lösungsmittel verlaufen würde. Als solches sollte ge- 
schmolzenes Alkaliacetat genommen werden. Da die Schmelz- 
punkte reinen Kalium- und Natriumacetats zu hoch liegen (293° bzw. 
319°), wurde durch sukzessives Zugeben von Natrium- zu Kaliumacetat 
in abeyewogenen Mengen ein schon bei 226° schmelzendes Gemisch her- 
gestellt (2 g Kaliumacetat -4-1,4 g Natriumacetat), in dem die Umsetzung 
vorgenommen wurde. Die Eliminierung des Halogens erfolgte auch hier 
restlos, aber es zeigte sich, daß die Reaktion weitergegangen war, so dab 
Phenylsalieylsäure gebildet wurde. Ob diese nun durch Reaktion 
von Salieylsäure mit o-Chlor-benzoesäure und Kohlensäure-Abspaltung 
oder durch Kondensation von 2 Mol. Salieylsäure zu Salol und Umlage- 
rung in Phenyl-salieylsäure entstanden ist, sei hier nicht entschieden, 

Ausführlich wurde die Möglichkeit untersucht, durch Reaktion mit 
Rhodaniden Schwefelverbindungen zu erhalten. Vom 2,4- Dinitro-brom- 
benzol war schon bekannt, daß es schon beim einstündigen Kochen seiner 
methylalkoholischen Lösung mit Kaliumrhodamid in 2,4-Dinitro-phenyl- 
rhodanid übergeht®). Es war zu erwarten, daß andere Halogenverbin- 
dungen nicht so spielend leicht reagieren und daß bei den erforderlichen 
hohen Temperaturen auch noch weitere Umsetzungen stattfinden würden. 


1) Couper, A. 104, 225 [1857]. 
2) Fittig, A. 121, 363 [1862]. 
3) Austen und Smith, Am. 8, 90; C. 1886, 820. 


Das am Ringkohlenstoff gebundene Halogen usw. 193 


Das aus Brom-benzol zu erwartende Rhodanphenyl, C,H,.SCN, 
verhält sich ähnlich wie die Alkylrhodanester!). Diese lagern sich beim 
Erhitzen auf 180—185° in die isomeren Senföle um: 


R.S.C:N>R.N:C:S, 


und von diesen ist bekannt, daß sie sich entschwefeln lassen. Phenylsenföl 
gibt beim Erhitzen mit Kupfer oder Zinkstaub Benzonitril, da das 
primär entstandene Phenylisonitril sich in dieses umlagert. Es war aber 
überraschend, als aus dem Reaktionsgemisch von Brombenzol mit Rhodan- 
salzen diese Verbindung isoliert wurde, da ein Metall doch nicht vorliegt, 
das den Schwefel binden könnte. Bemerkenswert ist, daß die Nitrile 
nur dann isoliert werden konnten, wenn in Pyridinlösung gearbeitet wurde. 
In wässerig-alkoholischer Lösung erfolgt die Spaltung des Rhodanids in 
anderem Sinne, bevor die Umlagerung in das Senföl sich vollziehen kann, 
und zwar so, daß das Rhodanid mit dem im Überschuß befindlichen 
Wasser in Mercaptan und Cyansäure, d. h. bei der hohen Temperatur 
in Ammoniak und Kohlendioxyd, zerfällt: 
C,H,.S.CN +2H,O = C,H,.SH + CO, + NH}. 

Die durch Zersetzung der Rhodanide gebildeten Mercaptane hatten 
nun zwei Möglichkeiten zur weiteren Reaktion: entweder entstand durch 
Oxydation zweier SH-Gruppen ein Disulfid oder es reagierte das Mer- 
captan mit unverbrauchtem Halogen unter Bildung von Monosulfiden: 

2C,H,.SH — C.H; . S. S. C,H, 
C.H,.SH + Br. C,,H, ~ C,,H,.8 . CioH;- 

In einem Fall wurde versucht, durch Sauerstoffentwicklung in der 
Reaktionsflüssigkeit die Oxydation des Mercaptans zum Disulfid zu be- 
günstigen (durch Zusatz von BaQ,). Der erwünschte Erfolg trat nicht 
ein. wohl aber in merklichem Umfange eine Entcarboxylierung der er- 
warteten Säure bzw. des Ausgangsmaterials. 

Br . CH; - COOH > NCS . CH, . COOH 
— C.H; . SH > C,H; . S. S. CH; 

Aus 6 g p-Brom-benzoesäure wurden so 0,35 g Diphenyldisul- 
fid erhalten = 11%. 

Eine weitere Komplikation liegt darin, daß aromatische Disulfide 
beim längeren Erhitzen auf höhere Temperatur sich so zersetzen, daß 
aus 2 Mol. Disulfid 4 Mol. Trisulfid und 1 Mol. Monosulfid entsteht: 


2Ar.S.S.Ar=Ar.S.S.S.Ar-+Ar.S.Ar. 


Eine vorherige Bildung von Disulfid ist also immer anzunehmen, 
wenn Trisulfid gefunden wurde. Dieses wird nicht als solches isoliert, 
sondern durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure in alkoholischer 
Lösung am Rückflußkühler in Mercaptan verwandelt. 

Die vorerwähnte Arbeit von Rosenmund und Struck enthielt als 
Versuchsergebnis die Mitteilung, daß andere Metalle außer dem 
Kupfer die Umsetzung von aromatischen Halogenverbindungen nicht 
zu katalysieren vermögen. Es war hierbei übersehen worden. daß Ull- 


1) Richter, Organ. Chemie, 11. Aufl., Bd. II, S. 107. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. XII. 13 
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mann umfangreiche Versuche über den katalytischen Einfluß zahlreicher 
Metalle angestellt hatte und zu dem Resultat gekommen war, daß außer 
dem Kupfer auch andere Metalle eine, wenn auch schwächere Wirkung 
ausüben. 

Unser abweichender Befund erklärt sich leicht aus der Tatsache, 
daß Ullmann seine Versuche mit o-Chlor-benzoesäure!), also einer Ver 
bindung mit verhältnismäßig labilem Halogen, angestellt hatte, während 
wir vom d-Brom-toluol ausgingen, bei welcher Verbindung die schwache 
katalytische Kraft der übrigen Metalle nicht ausreichend war, eine Um- 
setzung zu bewirken, während sie bei der o-Chlorbenzoesäure genügte. 


Versuche. 
Ersatz von Halogen durch Hydroxyl. 


I. Verhalten von o-chlor-benzoesaurem Kalium in der Acetat- 
Schmelze. 

5 g der oben erwähnten Mischung von Kalium- und Natriumacetat 
wurden mit 1,5 g o-chlor-benzoesaurem Kalium und etwas Kapferbronze 
fünf Stunden auf 245—255° erhitzt (Metallbad). Die erkaltete bräun- 
liche Schmelze wurde in Wasser gelöst, vom Kupfer abfiltriert und zwecks 
Reinigung mit Äther ausgeschüttelt. Die wässerige Lösung wurde darauf 
mit 20 proz. Schwefelsäure angesäuert, zweimal ausgeäthert und der 
Äther mit Sodalösung durchgeschüttelt. Aus der Sodalösung wurde mit 
Schwefelsäure die gesuchte Säure in Freiheit gesetzt und ausgeäthert. 
Die saure Lösung wurde danach nach Volhard titriert (64,2 cem n!,o 
AgNO,), wobei sich eine 85 proz. Umsetzung des Halogens berechnete. 

Der ätherische Auszug der angesäuerten Lösung hinterließ beim Ab- 
dunsten eine sauer reagierende, braune Flüssigkeit, die nach eintägigem 
Stehen an der Luft zu einer weiBlichen Masse erstarrt war. Diese löste 
sich in siedendem Wasser und schied sich daraus als milchige Trübunr. 
dann in Blättehen kristallisiert ab, die bei 113—114° schmolzen und 
demnach Phenyl-salicylsdure, C,H,.0.C,H,. COOH, sein konnten. 

Bei der Verbrennung ergab die Substanz folgende, mit dieser Ver- 
mutung in Einklarg stehende Zahlen: 


0.1859 g Sbst.: 04962 g CO,, 0.0802 g 11,0. 
CsH500g. Ber. C 72.88, H 4.71. 
Gef. „ 72.82, ., 4.83. 


Diese Zahlen stimimen also auf Phenyl-salieylsäure. Um die Säure 
jedoch völlig sicher als Phenyl-salieylsäure zu charakterisieren, wurden 
0,2 g mit 3 g konz. Schwefelsäure 24 Stunden stehen gelassen. Beim Ein- 
sieben in Wasser schied sich dann eine amorphe weiße Masse ab. die 
nach dem Umikristallisieren aus Alkohol lange, sehr feine, seidenglänzende 
Nadeln bildete, die ber 174° schmolzen und in allen Eigenschaften mit 
Nanthon übereinstimmten). 


1) Ullmann, A. 395, 315, 321 [1907]. 
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2. Salieylsäure aus o-Chlor-benzoesäure durch Umsetzung 
mit Neutralsalzen. 


> g o-chlor-benzoesaures Kalium wurden mit 7 g Natriumacetat, 
20 cem Wasser und % g Kupferacetat 9—10 Stunden auf 140—150° im 
Bombenrohr erhitzt. Der Druck in der Röhre war nicht erheblich, die 
Flüssigkeit durch Kupferflitter getrübt. Die Lösung wurde filtriert, mit 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert und ausgeäthert. DemÄther wurden 
dann mit 20 proz. Sodalésung die darin enthaltenen Säuren entzogen 
und diese aus der Sodalösung durch verdünnte Schwefelsäure in Freiheit 
gesetzt. Durch Absaugen ließen sich hiernach 3,2 g eines bei 147—148° 
schmelzenden Gemisches gewinnen. Da dieses Gemisch noch halogen- 
haltig war, müßte angenommen werden, daß es aus unverbrauchter 
o-Chlor-benzoesäure und Salicylsiure (Prüfung mit FeCl,) bestand. 

Die Trennung der beiden Säuren erfolgte durch die verschiedene 
Löslichkeit ihrer Calciumsalze. 

Eine Prüfung mit bekannten Mengen Ausgangsmaterial ergab die 
Möglichkeit einer guten Trennung der beiden Säuren durch Kochen mit 
überschüssiger Kalkmilch. Aus einem Gemisch von 0,5g C,H,C1. COOH 
und 0,5 gC,H,(OH) . COOH konnten 0,5 g o-Chlor-benzoesäure (Schmelzp. 
137°) ohne Umkristallisiation und 0,45g Salieylsäure zurückerhalten wer- 
den. Letztere schmolz nach einmaligem Umkristallisieren bei 157,5°. 

Aus 2 g des oben erhaltenen Säuregemisches wurden so 1,65 g Salicyl- 
säure erhalten. Unter Berücksichtigung des Umstandes, daß nach dieser 
Methode nur 909, wiedergefunden werden, berechnet sich die Ausbeute 
zu ca. 83%. 

Ein anderer Versuch wurde mit Borax angesetzt, da auch hier zu 
erwarten war, daB die primär entstehende acylierte Säure sich leicht ver- 
seifen würde. Die Versuchsbedingungen waren wie oben, nur wurde von 
3,5 g Kahumsalz und 7 g kristallisiertem Borax ausgegangen. Der 
Schmelzpunkt des erhaltenen Säuregemisches lag in diesem Fall schon 
bei 120,5—121°, und die Menge der nach obigem Verfahren isolierten Sali- 
cvlsiure betrug nur 55%. 

3. Salicylsiure aus o-Brom-benzoesiure durch Umsetzung 
mit Neutralsalzen. 

1 g o-brom-benzoesaures Natrium und 1,2 g B-naphthalinsulfosaures 
Natrium werden in 5 cem Wasser gelöst und nach Zusatz von etwas 
Naturkupfer C am Rückflußkühler erhitzt. Nach kurzer Zeit wird die 
Flüssigkeit stark sauer. Ein Tropfen der Lösung gab nach dem Ansäuern 
mit Salpetersäure und Filtrieren mit Silbernitrat eine reichliche Fällung 
von Silberbromid. Man neutralisierte mit Soda, erhitzte weiter und wie- 
derholte das Neutralisieren, so oft erforderlich. Nach ungefähr vier Stun- 
den war die Reaktion beendet. Man verdünnte etwas mit Wasser, fil- 
trierte und säuerte mit Schwefelsäure an. Beim Erkalten scheidet sich 
die Salieylsäure in weißen Nadeln ab, die sofort den Schmelzp. 154° 
zeigten und mit Eisenchlorid sich dunkel violett färbten. 


1) C. Graebe, B. 21, 503 [1888]. 
13* 
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In einem besonderen, unter gleichartigen Bedingungen angestellten 
Versuchmit 1 g Sbst. wurde das abgespaltene Brom titrimetrisch bestimmt. 
Es wurden gef. 353 mg, statt ber. 358,7 mg. Demnach ist die Umsetzung 
fast quantitativ verlaufen. Bei Wiederholung des Versuches ohne Zusatz 
von Kupfer war nach 14stiindigem Kochen Brom nur in Spuren nach- 
weisbar. Die Lösung reagierte neutral. Nach Zusatz von Kupfer wurde 
sie jedoch in kurzer Zeit sauer und enthielt reichlich Bromnatrium. 


Phenol aus Bror benzol und Neutralsalzen. 


a) mit Natriumacetat. 


5 g Brombenzol, 6 g krist. Natriumacetat, 0,5 g Calciumcarbonat, 
0,5 g Kupferacetat, 10 ccm Wasser und 15 cem Alkohol wurden ca. 
15 Stunden auf 220—240° und zuletzt 5 Stunden auf 270—280° erhitzt. 

Der Rohrinhalt wurde mit Wasser verdünnt, ausgeäthert, der Äther 
mit Natronlauge durchgeschüttelt, getrocknet und verdampft. Er hinter- 
ließ eine halogenfreie, charakteristisch riechende Flüssigkeit, die nicht 
weiter untersucht wurde. Die Natronlauge wurde nach dem Ansäuern 
wiederum ausgeäthert, und nach dem Trocknen des Äthers und Verdampfen 
wurden 1,5 g des zu langen, dünnen farblosen Nadeln erstarrenden Phenols 
erhalten, das alle typischen Reaktionen zeigte und sich durch Erwärmen 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge nach Schotten-Baumann auch 
in Benzoyl-phenol vom Schmelzp. 70° verwandeln ließ. 


Ausbeute an Phenol: 1,5 g = 50%. 


b) mit Borax. 


10 g Brom-benzol, 14 g krist. Borax, 0,8 g Kupferacetat, 20 ccm 
Wasser und 15 ccm Alkohol wurden im Einschlußrohr ca. zwölf Stunden 
auf 230—240° und eine Stunde auf 260—270° erhitzt. Auch hier war 
nur sehr geringer Druck vorhanden. Auf der konzentrierten Salzlösung 
schwamm ein lichtbraunes, halogenfreies Öl, das nach dem Verdünnen 
der Gesamtflüssigkeit mit Wasser ausgeäthert wurde. Die ätherische 
Lösung wurde mit Natronlauge durchgeschüttelt, der Äther getrocknet 
und abdestilliert. Die zurückbleibende Flüssigkeit ging bei der fraktio- 
nierten Destillation zwischen 170—220° über und wurde nicht näher 
untersucht. 

Die Natronlauge gab nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefel- 
säure und Ausäthern 1,5 g = 25% Phenol. 


Austausch von Halogen gegen Schwefel. 


1) Umsetzung von Brom-benzol. 


10 g Brom-benzol, 9 g Kupferrhodanür und 40 cem über BaO getrock- 
netes und destilliertes Pyridin wurden 8—9 Stunden auf 180° erhitzt. 
Davon wurde das Pyridin zum größten Teil abdestilliert und der ölige 
braune Rückstand mit 10 proz. Salzsäure zur Entfernung des Pyridin- 
Restes verrieben. Das vollständige Abdestillieren des Pyridins ist nicht 
unbedenklich, da mit ihm leicht andere Verbindungen übergehen, die durch 
Ansiiuern und Ausäthern wieder isoliert werden müssen (s. u.). 
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Die nach dem Verreiben mit Salzsiure weich und halbfest gewordene 
Masse von Kupferverbindungen wurde im Schütteltrichter mit Äther 
extrahiert, worauf sie pulverig wurde. Nach dem Trocknen der ätherischen 
Lösung wurde der Äther abdestilliert und der Rückstand fraktioniert 
destilliert. Unter 13—15 mm Druck gingen bis 100° 0,9 g einer Substanz 
über, von der durch Ausäthern des mit Salzsäure neutralisierten Pyridin- 
Destillats noch 0,6 g erhalten wurden. Sie erinnerteim Geruch an Benzo- 
nitril und hatte auch einen Siedepunkt, der nahe an dem des Benzo- 
nitrils lag. Um es mit diesem sicher zu identifizieren, wurde es mit 
Schwefelsäure zur Benzoesäure (Schmelzp. 120,50) verseift und nach 
den Angaben von GabrielundHaymann!)inThiobenzamid (Schmelz- 
punkt 114,5—115°) verwandelt. | 

Weiterhin wurden zwischen 175° und 195° (14 mm) 2,7 g eines gelb- 
lichen Öles erhalten, das schon im Kühlrohr erstarrte. Diese Fraktion 
wurde einmal aus Alkohol umkristallisiert und lieferte blendend weiße 
Nädelchen, die bei 60—61° schmolzen und aus Diphenyldisulfid 
bestehen. 


0,1418 g Sbst.: 0,3014 g BaSO, (nach Pringsheim). 
(CgH5)o5_. Ber. S 39,39. Gef. S 39,46. 


Einen Anhaltspunkt für die Aufarbeitung der gelben Mutterlauge 
vom Diphenyldisulfid gab die Arbeit von Hinsberg?), der durch ein- 
stündiges Erhitzen von aromatischen Disulfiden auf etwa 280° eine Zer- 
setzung von 2 Mol. Disulfid in 1 Mol. Trisulfid und 4 Mol. Monosulfid 
festgestellt hatte. Nach seinen Angaben wurde die in Rede stehende 
Mutterlauge so lange mit Zinkstaub und 25 proz. Salzsäure in der Wärme 
behandelt, als noch durch Bleipapier ein Entweichen von Schwefelwasser- 
stoff konstatiert werden konnte. Als statt der Bräunung eine Gelbfärbung 
(von Thiophenol- Dämpfen herrührend) auftrat, wurde die Einwirkung 
unterbrochen. Die entfärbte Lösung wurde vom Zinkstaub abfiltriert, 
dieser mit Alkohol ausgewaschen und beide alkoholische Lösungen wurden in 
Wasser gegossen. Das als weiße Trübung ausfallende Öl wurde in Chloro- 
form aufgenommen, mit Natronlauge durchgeschüttelt, vom Chloroform 
getrennt und die Lauge durch Schütteln mit Äther von den letzten, nur 
schwer sich abtrennenden Chloroformtröpfchen befreit. Dann wurde sie mit 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert, ausgeäthert, die ätherische Lösung 
mit Alkohol versetzt und auf dem Wasserbade bis zum Verdampfen des 
Äthers erhitzt. Die zurückbleibende alkoholische Lösung von Phenyl- 
mercaptan wurde mit alkoholischem Ammoniak versetzt und über Nacht 
stehen gelassen. Sie war dann von weißen Kristallen durchsetzt, die nach 
dem Umlösen aus Alkohol bei 60° schmolzen und offenbar durch Oxy- 
dation gebildetes Diphenyldisulfid waren. 

Das durch Verdampfen des Chloroforms aus der mit Natronlauge 
wie oben behandelten Lösung erhaltene aromatisch riechende Öl wurde 
zwecks Charakterisierung als Phenylsulfid in Eisessiglösung bromiert. 
Aus dieser konnten glänzende farblose Blättehen isoliert werden, die 





1) B. 28, 158 [1890]. 
2) O. Hinsberg, B. 48, 1875 [1910]. 
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nach dem Umkristallisieren aus Alkohol den Schmelzp. 112—112,5° zeig- 
ten, mithin D-Dibrom-diphenylsulfid waren. 


0,1769 g Sbst.: 0,1937 g AgBr (nach Carius). 
Ber. Br 46,47. Gef. Br 46,60. 


Wenn die fraktionierte Destillation im Vakuum vorgenommen wurde. 
war die Menge des Trisulfids nicht sehr erheblich; wohl aber, wenn bei 
gewöhnlichem Druck destilliert wurde. Das unzersetzte Disulfid konnte 
dann durch Ausfrieren von dem öligen Trisulfid getrennt werden (s. u.) 


Ausbeute an Benzonitril . . . 1,5 g = 23% 
D» ,, Diphenylsulfid. . 2,7 g = 39% 


Gesamtausbeute 62%. 


2. p-Brom-toluol und Rhodansalze. 


8 g Bromtoluol, 5 g Kupferrhodanür, 40 cem Pyridin und 2 cem 
Wasser wurden ca. zwölf Stunden auf 220° und eine Stunde auf 250° 
erhitzt. Beim Öffnen des Rohres war sehr starker Druck zu bemerken. 

Der Rohrinhalt wurde mit Wasser verdünnt und ausgeäthert, der 
Ätber mit verdünnter Schwefelsäure durchgeschüttelt, von den abgeschie- 
denen braunen Flocken filtriert, getrocknet, verdampft und der Rück- 
stand fraktioniert destilliert. 

Die erste Fraktion ging unter 34 mm Druck von 110—120° über 
und war vermutlich -Tolunitril. Durch die Beilsteinsche Halogen- 
probe wurde nachgewiesen, daß sie kein Halogen enthält, durch die Zer- 
setzung mit schmelzendem Natrium das Fehlen von Schwefel und die 
Anwesenheit von Stickstoff. 

Durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure im Wasserbade wurde 
die vorliegende Substanz zu einer weißen, kristallisierenden Verbindung 
verseift, die noch stickstoffhaltig war, bei 155—156° schmolz und p-To- 
luylsäure-amid darstellte, wie sich auch aus der Verseifbarkeit zu 
p-Toluylsäure (Schmelzp. 179,5°) ergab. 

Die zweite Fraktion ging unter 26 mm bei etwa 160° über und er- 
starrte schon im Rohr des Claisen-Kolbens. Ihr folgte von 170—190° 
ein dunkelgelbes, aromatisch riechendes Öl. Die beiden Fraktionen er- 
starrten in einer Kältemischung und hinterließen, auf einem Büchner- 
Trichter scharf abgesaugt, weiße Nadeln, die durch Aufstreichen auf Ton 
von dem anhaftenden gelben Öl möglichst befreit und durch Umlösen 
aus Alkohol gereinigt wurden. Sie schmolzen dann bei 56—57°, wie in 
der Literatur für 4,4’- Dimethyl-diphenylsulfid angegeben worden ist. 


0,1953 g Sbst.: 0,2144 g BaSO, (nach Pringsheim). 
C.HuS. Ber. S 14,97. Gef. S 15,08. 


Das von Di--tolylsulfid abgesaugte Öl wurde wie oben aufgearbeitet. 
Aus der angesäuerten Natronlauge konnte durch Ausäthern die starke, 
milchige Trübung entfernt werden. Der Äther wurde getrocknet und ver- 
dampft. Die zurückbleibende wasserklare Flüssigkeit erstarrte beim Ab- 
kühlen zu Kristallen vom Schmelzp. 42,5—43°, war mithin Thio-2- 
kresol. Der Geruch dieser Verbindung ist sehr charakteristisch und für 
ein Meıcaptan geradezu angenehm zu nennen. 
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Der Rest des Mercaptans wurde in Alkohol gelöst und die Lösung 
bis zum Verdunsten des Lösungsmittels an der Luft stehen. gelassen. 
Der Rückstand war völlig geruchlos und wies den für #-Tolyldisulfid 
angegebenen Schmelzp. 46° auf. 


In fester Form konnte das Z-Tolyltrisulfid!) nicht erhalten wer- 
den, da offenbar die Mischung der beiden leicht schmelzbaren Verbin- 
dungen C,H, . S . C,H, (s. o.) und C,H, . S, . C,H, schon bei spurenweiser 
Verunreinigung der einen Verbindung mit der anderen flüssig bleibt. 
Daß tatsächlich eine solehe Mischung vorlag, konnte durch Verdampfen 
des Lösemittels der mit Natronlauge durchgeschüttelten Chloroform- 
Lösung festgestellt werden, die die durch Ausfrieren nicht entfernten An- 
teile des p-Ditolylsulfids enthielt. Die zurückbleibende Flüssigkeit er- 
starrte bald und gab nach dem Umlösen aus Alkohol weiße Kristalle, 
deren Schmelzp. 56,5° mit dem des #-Tolylsulfids übereinstimmt. 


Daß in diesem Fall überhaupt kein Disulfid isoliert werden konnte, 
wird durch die Beobachtung, daß sich p-Tolyldisulfid beim Sieden viel 
leichter zersetzt als Phenyldisulfid, nahegelegt?). 


3. o-Brom-toluol und Khodansalze. 


10 g o-Brom-toluol, 6 g Kupferrhodanür und 40 cem Pyridin wurden 
zehn Stunden auf 195—210° erhitzt. Aufarbeitung wie oben. Das 
o-Tolunitril wurde als o-Toluylsäure-amid vom Schmelzp. 142° und als 
o-Toluylsäure selbst (Schmelzp. 102—103°) charakterisiert (1,5 g). Die 
zweite Fraktion wurde unter 12 mm von 180—205° aufgefangen und ohne 
Ausfrierenlassen direkt in alkoholischer Lösung mit Zinkstaub und Salz- 
säure reduziert (3 g), wobei unbedingt am Rückflußkühler gearbeitet 
werden muß. Aus der Chloroformlösung wurde o-Tolylsulfid (Schmelzp. 
63°) isoliert. 

0,2144 g Sbst.: 0,2359 g BaSO, (nach Carius). 

CHS. Ber. S 14,97. Gef. S 15,12. 


Die Natronlauge gab nach dem Ansäuern mit verd. Schwefelsäure 
eine ölige Abscheidung, die mit Äther aufgenommen wurde. 

Zur Überführung in o-Tolyldisulfid wurde das Mercaptan in al- 
koholisch-ammoniakalischer Lösung der freiwilligen Verdunstung über- 
lassen. Nach eintägigem Stehen hatte sich ein zollanger, schöner Kristall 
(1 g) mit Zwillingsbildung ausgeschieden, der nach dem Umlösen aus 
Alkohol bei 37° schmolz. 


Die Ausbeute beträgt: 


an o-Tolunitril . . . . 2 2 22200. 22% 
an o-Tolyldisulfid ... 2. 22.2.2... 44% 


Gesamtausbeute 66% 


1) Holmberg, B. 48, 226 [1910]. 
2) Otto und Rossing, B. 19, 3130 [1886]. 
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4. o-Chlor-benzoesäure und Rhodansalze. 


5 g o-chlor-benzoesaures Kalium wurden mit 3 g Kupferrhodanür 
und 40 cem Pyridin 5 Stunden auf 140—150®° erhitzt. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches war wenig erfreulich, da die schon von Mayer!) 
erwähnten ,,schmutziggriin- bis stark gelbgefärbten Massen“ hier in noch 
stärkerem Maße auftraten. Nach dem Verdampfen des Pyridins blieb 
eine dunkelgrüne Schmiere zurück, die nach dem Aufweichen mit wenig 
Pyridin Kristalle zurückließ. Letztere konnten als Kupferrhodanür 
charakterisiert werden. Die Lösung wurde mit Salzsäure angesäuert, 
wobei sie einen charakteristischen Geruch annahm und braune Flocken 
ausschied. Sie wurde ausgeäthert und der Äther mit 20 proz. Sodalösung 
durchgeschüttelt. Auch hierbei wurde die Sodalösung durch einen dichten, 
schmutzigbraunen Niederschlag getrübt. Hiervon wurde abgesaugt und 
vorsichtig angesäuert. Es schied sich erst ein grünlichgelbgefärbter, amor- 
pher Klumpen ab, der entfernt wurde; auf weiteren Zusatz von Salzsäure 
folgten dann feine, weiße Kristalle, die nochmals in Alkali gelöst und mit 
verd. Schwefelsäure wieder ausgefällt wurden. Schmelzp. 226—228°, 
nach dem Umkristallisieren aus verd. Alkohol 230°. Die Säure ist Di- 
phenylsulfid-2,2’-diearbonsäure, wie die nachfolgende Schwefel- 
bestimmung zeigt: 

0,1201 g Sbst.: 0,1010 g BaSO,. 

C,,H,,0,5. Ber. S 11,70. Gef. S 11,55. 


5. 0-Brom-benzoesäure und Rhodanide. 


Diese Säure reagiert erheblich leichter als die besprochenen Ver- 
bindungen, da schon beim Kochen ihres Natriumsalzes mit Rhodan- 
kalium die Substitution des Halogens glatt erfolgt. 5 g o-Brombenzoe- 
säure wurden in 50 ccm */,-Natronlauge gelöst und mit 4 g Kalium- 
rhodanid Al, Stunden am Rückflußkühler gekocht. Als Katalysator 
wurde etwas Naturkupfer zugegeben. 

Nach der angegebenen Zeit war, wie die Prüfung der aus einen kleinen 
Teil ausgefällten Säure nach Beilstein ergab, die Umsetzung vollständig 
geworden. Die Flüssigkeit wurde nunmehr mit verd. Schwefelsäure 
zersetzt, die ausgefallene, sehr wenig lösliche Säure abgesaugt, in 15 proz. 
Natronlauge nochmals gelöst und mit möglichst geringem Säureüberschuß 
wieder zur Abscheidung gebracht (3 g). Der Schmelzp. lag bei etwa 271°, 
was auf eine Verunreinigung der erwarteten Dithiosalicylsäure 
schließen ließ. Zur Reinigung wurde 1 g der feingepulverten Säure mit. 
30 cem 25 proz. Acetons ausgekocht und filtriert. Der Rückstand (0,75 g) 
schmolz bei 286° und nach dem Umkristallisieren aus siedendem Eis- 
essig scharf bei 288,5° (unkorr.), wie für Dithiosalieylsäure verlangt. 


0,1754 g Sbst.: 0,2656 g BaSO, (nach Pringsheim). 
CiaH,,0,5,. Ber. S 20,95. Gef. S 20,80. 


Zur weiteren Charakterisierung wurde die Säure durch Schütteln mit 
Benzol und konz. Schwefelsäure in Thio-xanthon verwandelt!). Die 





1) Mayer, B. 48, 588 [1910]. 
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gelben Nadeln schmolzen bei 207—208°, was mit den Literaturangaben 
übereinstimmt. 


6. P-Brom-benzoesäure mit Rhodankalium. 


Diese Säure reagiert erheblich schwerer als ihr o-Isomeres. Selbst 
nach 15-stündigem Kochen am Rückflußkühler war der Schmelzpunkt der 
ausgefällten Säure noch unverändert und qualitativ ein starker Halogen- 
gehalt zu finden. Da die Eliminierung des Broms demnach bei der nie- 
drigen Temperatur noch nicht durchzuführen war, wurden 4 g der Säure 
in Natronlauge gelöst und nach Zusatz von 5 g Kaliumrhodanid, 1 g 
Kupferrhodanür und 0,5 g Baryumsuperoxyd (zur Sauerstoffentwicklung) 
sechs Stunden auf 160—170° und acht Stunden auf 180—200° erhitzt. 
Der Druck war beim Öffnen nur gering. Der Inhalt der Röhren ließ 
weiße Kristalle und eine schwarze, schmierige Masse erkennen, von der 
abfiltriert wurde. Der Rückstand wurde wiederholt mit Wasser aus- 
gekocht und die Auszüge mit dem Filtrat vereinigt. Die Lösung der 
Kaliumsalze wurde mit verd. Salzsäure zersetzt und, nachdem die Prüfung 
einer mit Schwefelsäure gefällten Probe die Anwesenheit von geringen 
Mengen Halogen ergeben hatte, mit absolutem Alkohol ausgekocht und 
schnell abgesaugt. Die zurückbleibende Säure war ganz halogenfrei. 
Schmelzpunkt wurde im Luftbade bei etwa 315° gefunden. 


0,2781 g Sbst.: 0,2346 g BaSO, (nach Pringsheim). — 
Ci4H,,0,5. Ber. S 11,70. Gef. S 11,59. 


Bei einem anderen Versuch, bei welchem 6 g #-Brom-benzoesäure. 
die in 32 cem n-Kali gelöst waren, mit 7,5 g K-Rhodanid, 1,5 g Cu-Rho- 
danid und 0,7 g Baryumsuperoxyd 15 Stunden auf 195—210° erhitzt 
wurden, fiel beim Öffnen der Röhre (geringer Druck) der an die Versuche 
mit Brom-benzol erinnernde Geruch auf. Die ganze Flüssigkeit einschl. 
der festen Bestandteile wurde ausgeäthert, um die Ursache dieser Neben- 
reaktion zu erkennen. Als die festen Anteile, die die Trennung der wässe- 
rigen von der ätherischen Schicht unmöglich machten, abgesaugt werden 
sollten, verdampfte der Äther in der Saugflasche sehr schnell, und es 
schieden sich rein weiße Krusten aus, die aus verd. Alkohol umkristalli- 
siert wurden. Der Schmelzpunkt der daraus kristallisierten Nadeln (0,35 g) 
lag bei 60,5° und erlitt nach Mischung der Substanz mit analysiertem 
Diphenyldisulfid keine Depression. Es hatte demnach in merklichem 
Umfange (zu 11%) Entkarboxylierung stattgefunden. 


7. a-Brom-naphthalin und Rhodanide. 


4 g a-Brom-naphthalin, 2,5 g Kupferrhodanür, 25 cem Pyridin und 
1 cem Wasser wurden etwa sieben Stunden auf 160—180° und etwa 
zehn Stunden auf 180—195° erhitzt. 

Nach dem Abdestillieren des Pyridins wurde die zurückbleibende 
schwarze Schmiere mit warmer 25 proz. Salzsäure verrieben und ausge- 
äthert. Die noch nicht zerfallenen Schmieren wurden beim Schütteln 


oe. a 





1) Manessier, (. 11, 490 [1916]. 
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mit Äther sofort in Pulver verwandelt, während der Äther ein gelbes Öl 
aufnahm, das nach dem Verdampfen des Lösemittels im Vakuum destil- 
liert wurde. Die Fraktionen erstarrten zum größten Teil, darunter dje- 
jenige von 290—305° (19 mm) in schön ausgebildeten, zu Drusen ange- 
ordneten Kristallen. Die Fraktion von 305—310° war ein dunkler zäher 
Firnis, der auch bei wochenlangem Stehen keine Kristalle bildete und nicht 
weiter untersucht wurde. Die aus den einzelnen Fraktionen isolierten 
Kristalle (lange weiße Nadeln, sehr gut ausgebildete, zu Rosetten verei- 
nigte Prismen und die oben erwähnten Drusen) zeigten nach dem Um- 
lösen aus Alkohol Schmelzpunkte von 105° bzw. 106—107° und wurden 
deshalb nochmals vereinigt umkristallisiert. Die Kristalle waren nunmehr 
einheitlich lange Nadeln, und ihr Schmelzpunkt lag jetzt bei 106°, während 
für a-Naphthylsulfid, C,,H,.S.C,,H,, 106—107° verlangt wird. 
0,1486 g Sbst.: 0,1206 g BaSO, (nach Carius). 
CogH,,S. Ber. S 11,20. Gef. S 11,15. 


8. 2-Brom-anthrachinon und Rhodansalze. 


Das 2-Brom-anthrachinon wurde nach den Angaben von Ullmann 
und Sone?) aus Phthalsäure-anhydrid, Brom-benzol und Aluminium- 
chlorid erhalten. 5 g desselben wurden mit 4 g Kaliumrhodanid, 2 g 
Kupferrhodanür, 35 cem Alkohol.und 10 cem Wasser etwa zehn Stunden 
auf 195—205° erhitzt. 

Beim Öffnen zeigten die Röhren keinen oder nur geringen Überdruck. 
Ihr Inhalt bestand aus deutlich erkennbaren gelben Nädelchen, die mit 
den schwarzen Kupferverbindungen eine so voluminöse Masse bildeten. 
daß die Flüssigkeit fast verschwunden schien. Die festen Bestandteile 
wurden abgesaugt und bis zum Verschwinden des penetranten Geruchs 
mit Alkohol und Wasser ausgewaschen. Das Filtrat trübte sich auf 
Zusatz von Wasser durch schmutzigbraune Flocken, die wohl auch schwe- 
felhaltig waren, aber einen sehr unscharfen Schmelzpunkt zeigten und 
nicht weiter untersucht wurden. Das Abgesaugte wurde getrocknet und 
mit viel Nitrobenzol ausgekocht. Die kochende Lösung der Anthrachinon- 
Verbindung ließ sich dann durch Absaugen im Büchner-Trichter leicht 
von den Kupferrückständen trennen, jedoch war es hierbei unbedingt 
erforderlich, den Trichter auf der Flamme und durch siedendes Nitro- 
benzol gut vorzuwärmen, da andernfalls die Kristallisation zu früh er- 
folgte und die Trennung nicht gut gelang. In der Saugflasche erfolgte 
bald die Ausscheidung einer leuchtend gelb- bis orangeroten Verbindung, 
die in Gestalt kleiner verfilzter Nädelehen durch Absaugen erhalten und 
durch gehöriges Auswaschen mit Äther gereinigt wurde. Die Ausbeute 
war sehr gut. Der Schmelzpunkt lag scharf bei 289,5° (unkorr., Capillare 
beiderseitig geschlossen). Die Substanz ist mit violettroter Farbe schon 
in der Kälte leicht löslich in konz. Schwefelsäure und fällt auf Zusatz 
von Wasser wieder aus. Sie ist Di-[anthrachinonyl-2]-sulfid, für 
welches sich in dem Patent Nr. 233591 (12.5. 1910) von Irma Ullmann- 
Goldberg der Schmelzpunkt zu 275—-276° angegeben findet. 





1) A. 380. 337 [1911]. 
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0.2186 g Sbst.: 0,6020 g CO,, 0,06076 g H,O. — 0,1548 g Sbst.: 
0.4257 g CO, 0,04625 g H,O. — 0,3397 g Sbst.: 0,1807 g BaSQ,. 
C52H,,0,8. Ber. C 75.32, H 3,16, S 7,18. 
Gef. C 75,13, 75,02, H 3,11, 3,34, 8 7,37. 


9. o-Brom-benzoesäure und Selencyankalium. 


8 g o-brom-benzoesaures Natrium, 4,5 g Selencyankalium, 0,1 g 
Kupferbronze und 40 ccm Wasser wurden acht Stunden auf 150° erhitzt. 
Die Röhren zeigten nur schwachen Druck. Das Produkt wurde von dem 
schwarzen Kupferselenid abfiltriert und mit Säuren zersetzt. Das über- 
schüssige Selencyankalium gibt eine starke rote Fällung von Selen, die 
gemeinsam mit den Säuren abgesaugt wird. Die Trennung erfolgt durch 
kalte verd. Sodalösung. Erwärmung ist dabei zu vermeiden, da andern- 
falls auch Selen in Lösung geht unter Übergang in Natriumselenid. Die 
Lösung wird filtriert und das Filtrat am zweckmäßigsten mit 25 proz. 
Essigsäure zersetzt, da stärkere Säuren ebenfalls eine Ausscheidung von 
Selen bewirken, das sich aus der Flüssigkeit langsam absetzt. 

Schnelles Absaugen des Niederschlages ist auch bei Vermeidung von 
Essigsäure erforderlich, da eine geringe Menge Selen auch in der Kälte 
in Lösung geht. Das Produkt ist frei von Halogen und zeigt einen Schmelz- 
punkt von 285°. Durch Auskochen mit Eisessig am Rückflußkühler wird 
der Schmelzpunkt auf 294—295° (unkorr., in beiderseitig geschlossener 
Capillare) heraufgesetzt und damit die Identität mit der von Lesser und 
Weiß aus diazotierter Anthranilsäure und Na,Se, erhaltenen Diphenyl- 
diselenid-diearbonsäure-2,2’ vom Schmelzp. 296—297° nahegelegt. 

Die Selenbestimmung erfolgte nach Frerichs?!) durch Zerstörung der 
Selenverbindung nach Carius unter Zusatz von Silbernitrat. Der Rohr- 
inhalt wird zur Trockne verdampft, mit Alkohol bis zum Verschwinden 
der Silberreaktion im Filtrat ausgewaschen, das Filter samt Rückstand 
mit verd. Salpetersäure bis zur Lösung des letzteren gekocht und nach 
Zusatz von Eisenalaun mit “/,,>>-Ammoniumrhodanid titnert. Beim Ein- 
daınpfen der salpetersauren Lösung ist Belichtung zu vermeiden, da sonst 
aus dem überschüssigen Silbernitrat im Alkohol unlösliche Silberverbin- 
«lungen abgeschieden werden, die nachher als Selen titriert werden. 

0,2534 g Sbst. verbrauchten so 25,57 cem /,>-(NH,)SCN. 

C4H,00;4Se,. Ber. Se 39,55. Gef. Se 39,87. 


30. Das am Ringkohlenstoff gebundene Halogen und sein Ersatz 
durch andere Substituenten. 


III. Mitteilung: Die Darstellung von Arsin- und Sulfosäuren. 
Von K. W. Rosenmund. 


Im Anschluß an die Versuche von Rosenmund und Struck?), kern- 
halogenierte Verbindungen in Carbonsäuren überzuführen, und an den 





1) A. 240, 657 [1902]. 
2) B. 52, 1749 [1919] und diese Arbeiten S. 185. 


204 K. W. Rosenmund. 


von Rosenmund und Harms?) studierten Ersatz des Kernhalogens 
gegen OH, SH und SeH wird im folgenden die Darstellung von Arsin- 
und Sulfosäuren beschrieben. Diese Verbindungen bilden sich beim Er- 
hitzen der Halogenverbindung mit normalem Natriumsulfat bzw. Tri- 
kaliumarsenit bei Gegenwart von Kupfer. Je nach der Haftfestigkeit 
des Halogens sind für die Reaktion Temperaturen zwischen 80—200° 
erforderlich. 
I. Arsinsäuren. 


1. Phenylarsinsäure aus Brombenzol. 


3 g Brombenzol werden mit einer Lösung von 3 g Trikaliumarsenit 
in 5 ccm Wasser unter Zusatz von etwas Kupfersulfat im Rohr sechs 
Stunden auf 180—200° erhitzt. Der mit etwas Wasser herausgespülte 
Rohrinhalt wird von unverändertem Brombenzol befreit, angesäuert und 
wiederholt ausgeäthert. Aus der Ätherlösung scheiden sich nach dem 
Verdunsten weiße Nadeln ab, die mit Phenylarsinsäure identisch sind. 
Die Ausbeute ist gering, vermutlich wird der größe Teil der Verbindung 
bei der erforderlich hohen Temperatur zerstört. 


. COOH 
2. 0o-Benzarsinsäure CHC aus o-Brombenzoesiure. 
AsO(OH), 

20 g o-Brombenzoesäure werden in der berechneten Menge 10 proz. 
Kalilauge gelöst und nach Zusatz von 40 cem einer 50 proz. wässerigen 
Trikaliumarsenitlösung, 20 cem Alkohol und etwas Naturkupfer am 
Rückflußkühler auf 80—90° erhitzt. Nach ca. zehn Stunden ist die 
Brombenzoesäure verschwunden. Die heiß angesäuerte Lösung scheidet 
zunächst die als Nebenprodukt entstehende Salicylsäure aus. Aus der 
Mutterlauge kristallisiert im Laufe von zwei Tagen die o-Benzarsinsäure, 
vermischt mit Arsentrioxyd, aus. Da erstere in Methylalkohol löslich ist. 
so lassen sich beide Substanzen bequem trennen. Die Benzarsinsäure 
wird aus heißem Wasser kristallisiert und ist dann rein. Ausbeute 12 g. 
Sie ist bereits früher von A. Michaelis?) durch Oxydation der o-Tolyl- 
arsinsäure dargestellt und als unschmelzbare, in Wasser verhältnismäßig 
leicht lösliche Verbindung beschrieben worden. Die nach obigen Ver- 
fahren gewonnene Säure zeigt die gleichen Eigenschaften. Durch Re- 
duktion mittels Natriumhydrosulfits entsteht die ebenfalls von Michaelis 
beschriebene o-Arsenobenzoesäure COOH — C,H, — As = As — CHCOOH 
als gelbe, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliche Verbindung. 


II. Sulfosäuren. (Mitbearbeitet von E. Struck.) 
1. Benzolsulfosäure aus Brombenzol. 


3 g Brombenzol wurden mit einer äquivalenten Menge Natnumsulfit,. 
15 g Wasser und 0,2 g Kupfersulfat zuerst auf 180°, dann auf 200° er- 
hitzt. Nach sieben Stunden war fast das gesamte Brombenzol verschwun- 


1) B. 58, 226 [1920] und diese Arbeiten S. 191. 
2) B. 48, 870 [1916). 
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den. Nach Abtrennung des ausgeschiedenen Kupfers wurde die farblose 
Lösung völlig eingedampft und der Trockenrückstand mit Phosphor- 
pentachlorid behandelt. Das hierbei entstehende Sulfosäurechlorid läßt 
sich bequem von anorganischen Beimengungen trennen, was bei der 
freien Sulfosäure Schwierigkeiten macht. Nachdem das gebildete Phos- 
phoroxychlorid im Vakuum verdampft war, wurde die Masse mit Eiswasser 
behandelt, das Öl schnell ausgeäthert und in die Ätherlösung Ammoniak 
eingeleitet. Das ausgeschiedene Benzolsulfamid schmolz bei 150° und 
stimmte in seinen Eigenschaften mit einem Vergleichspräparat überein. 


2. #-Toluolsulfosäure aus p-Brom-Toluol. 


Die Darstellung aus #-Bromtoluol und Natriumsulfit geschah in der 
vorbeschriebenen Weise wie beim Brombenzol. Das #-Toluolsulfochlorid 
vom Schmelzpunkt 69° wurde in das Amid verwandelt, das die bekannten 
Eigenschaften zeigte. 

COOH 
3. o-Sulfobenzoesäure CHC aus o-Bromberzoesiure. 
SOH 

Das Natriumsalz der o-Brombenzoesäure wurde wie oben mit Natrium- 
sulfit behandelt. Die Reaktionstemperatur betrug 120—130° Die 
völlig farblose, nur durch Kupferflitter getrübte Lösung wurde nach dem 
Ansäuern zwecks Entfernung von Nebenprodukten mit Äther geschüttelt, 
in dem die erwartete o-Sulfobenzoesäure unlöslich ist. Hierauf wurde 
eingedampft und der Trockenrückstand m't Phosphorpentachlorid be- 
handelt. Es wurde so ein etwas dunkelgefärbtes Chlorid und aus diesem 
mit Ammoniak die gut kristallisierende Sulfamidbenzoesäure vom 
Schmelzp. 151—152° (152—153°) gewonnen. 


A. m-Sulfobenzoesäure aus m-Brombenzoesäure. 


Der Versuch verlief wie der vorbeschriebene bei 170—180°. Die 
Charakterisierung der Verbindung geschah ebenfalls als Chlorid und Amid. 


31. Über die Beeinflussung von Katalysatoren hinsichtlich ihrer 
Wirksamkeit. 


[Nach Versuchen von Rosenmund, Zetzsche und Heise.] 
Von K. W. Rosenmund. 


Vorgetragen auf der 86. Versammlung deutscher Naturforscher und Ärzte 
in Bad Nauheim am 22. 9. 1920. 


Die Fortentwicklung der organischen Chemie wird in Zukunft weit- 
gehend von dem Ausbau ihrer Arbeitsmethoden beeinflußt werden. 
Diese zu vermehren und zu verfeinern, ist eine Aufgabe, der man beson- 
dere Aufmerksamkeit widmen muß und bei der das Studium, die Ver- 
mehrung und Verfeinerung der katalytischen Vorgänge einen großen 
Raum einnehmen werden. 
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Welche Wege man dabei zu gehen hat, lehren unsere unerreichten 
Vorbilder in der Natur, Tier und Pflanze. 

Im Jebenden Organismus gehen, wie man annehmen darf, die meisten 
Reaktionen unter Mitwirkung von Katalysatoren vor sich. Zumeist 
sind es die Fermente, welche hier eine wichtige Rolle spielen. Ihre Wirk- 
samkeit liegt, was uns besonders interessiert, bei niederen Temperaturen, 
ihr Aufwand an Energie ist ein Minimum, die Reaktionsbedingungen 
sind denkbar milde. Eine weitere wichtige Eigenschaft der Fermente 
ist ihre Spezifität, welche sie befähigt, nur Reaktionen ganz bestimmter 
Art, unter Umständen lediglich zwischen bestimmten Substanzen vor 
sich gehen zu lassen. 

Wollen wir sie nachahmen, so sind zunächst zwei große Aufgaben 
zu lösen: 1. Katalysatoren von spezifischer Wirkung herzustellen, d. h. 
solche, die von mehreren möglichen Reaktionen nur eine im voraus ge- 
wollte zur Durchführung bringen, 2. Wege zu finden, die Wirksanıkeit 
yvegebener Katalysatoren zu erhöhen und so eine Erniedrigung der Reak- 
tionstemperaturen und milde Versuchsbedingungen zu erzwingen. 

Die Wirksamkeit unserer gebräuchlichen Katalysatoren ist zumeist 
eine gegebene, d. h. man muß sie hinnehmen, wie sie ist. Eine Abstufung 
ihrer Wirksamkeit nach Belieben des Experimentators ist nur in seltenen 
Fällen und innerhalb gewisser Grenzen möglich, etwa durch Änderung 
der Temperatur und des Reakticnsmediums. Sind bei einem katalytisch 
beeinflußten Prozeß mehrere Reaktionen möglich, so ist man nicht im- 
stande, willkürlich die Reaktion zu bestimmen, welche vor sich gehen soll, 
sondern ist auf die Gnade oder Ungnade des Katalysators angewiesen. 
Eine Beeinflussung i in der gewünschten Richtung würde die Verwirklichung 
der Synthese eines spezifischen Katalysators bedeuten, denn ein solcher 
würde lediglich eine einzige, die gewollte Reaktion ermöglichen, für alle 
anderen im Bereich liegenden wäre er wirkungslos. 


Die bekannteste Beeinflussung eines Katalysators ist dessen Ver- 
viftung durch Fremdstoffe, wodurch er jeder Einwirkung auf den Prozeß. 
entzogen wird. 

Die Tatsache, daß ein Katalysator durch einen Fremdstoff wiırkungs- 
los gemacht werden kann, beweist, daß Beziehungen zwischen beiden 
Substraten bestehen, und hier finden wir den Boden, von dem aus der 
erste Schritt in das Gebiet der Katalysatorbeeinflussung getan werden 
kann. 

Wenn der Katalysator nämlich nicht völlig vergiftet, sondern ın 
seiner Wirksamkeit nur beschränkt wird, so werden gegebenenfalls von 
mehreren sonst möglichen Reaktionen einige ausfallen. Durch sorgfältige 
Bemessung der Menge des Giftes und seine zweckdienliche Auswahl 
müßte man die W irkanmkeit nach Belieben regeln können. Im Gegensatz 
zu einer Schwächung des Katalysators durch Fremdstoffe ist auch eine 
Wirkungssteigerung auf gleichem Wege denkbar, die etwa in der Herab- 
setzung der Temperatur und Beschleunigung der Reaktion oder ın der 
Anregung derselben überhaupt zum Ausdruck kommen kann. 

‘s kann sich hierbei die Möglichkeit bieten, aus einer Anzahl gleich- 
wertiger Katalysatoren durch einen solchen Zusatz eine Differenzieru g 
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zugunsten eines bestimmten Katalysators und bei Konkurrenz mehrerer 
möglicher Reaktionen auch zugunsten einer bestimmten Reaktion zu er- 
zielen. 

Diese Zusätze können entweder an und für sich schon wirksam 
sein, dann handelt es sich um Katalysatorkombinationen mit additiv 
oder potentiell gesteigerter Wirkung, wie sie beobachtet wurden und zur 
Anwendung gelangen. 

Ferner kann ein Katalysator durch ein an und für sich indifferentes 
Substrat wirkungskräftiger werden. 

Schließlich können Kombinationen von an und für sich unwirksamen 
Systemen reaktionsbeschleunigend wirken, wie dies voraussichtlich bei 
den Fermenten verwirklicht ist. 

Meine Ausführungen haben sich bisher rein theoretisch mit Mög- 
lichkeiten und Wegen beschäftigt, welche uns zur Verfügung stehen, 
die Basis der katalytischen Methoden zu verbreitern und die Einzelwir- 
kung zu verfeinern. Ich wende mich jetzt den Versuchen zu, welche ich 
in Gemeinschaft mit Zetzsche und Heise angestellt habe, um die ge- 
streiften Probleme in Einzelfällen zu verwirklichen. 

Die katalytische Reduktion von Säurechloriden läßt folgenden Re- 
aktionsverlauf voraussehen: 


1. R.COCI + H, = R . CHO + HCI 
2. RCHO + H, = RCH,OH 
3. RCH,OH + H, = R . CH; + H,O 


Über die erste Reaktion haben wir vor längerer Zeit berichtet!). 
Ihre Ausführung geschieht derart, daß man ein Säurechlorid in einem 
Benzolkohlenwasserstoff löst, Palladium in fein verteilter Form zugibt 
und in das erhitzte Gemisch Wasserstoff einleitet. Die Ausbeuten an 
Aldehyd, welche hierbei erreicht wurden, waren so gut, daß das Verfahren 
als Darstellungsmethode für Aldehyde empfohlen werden konnte. Es 
sind von mir in Gemeinschaft mit Zetzsche sowie von anderer Seite?) 
auf diese Weise Aldehyde gewonnen worden, deren Darstellung auf einem 
anderen Wege nicht möglich bzw. sehr unbequem war. 

Bereits bei der Veröffentlichung der erwähnten Aldehydsynthese war 
auf die merkwürdige Tatsache hingewiesen worden, daß trotz eines Über- 
schusses von Wasserstoff und langer Versuchsdauer die Reaktion beim 
Aldehyd stehen blieb. Zur Erklärung war die von Willstätter beob- 
achtete Tatsache herangezogen worden, daß auch reinstes Benzol den 
Katalysator schwächt, denn Gegenwart desselben bei einer Versuchs- 
anordnung, deren katalytischer Effekt bekannt war, verlangsamte die 
Hydrierang merklich. Unter Berücksichtigung dessen hatte ich den 
Reaktionsverlauf dahin erklärt, daß das Palladium durch den Benzol- 
kohlenwasserstoff so weit vergiftet sei, daß er zwar die Reaktion über die 
erste Phase hinwegzubringen vermochte, aber zu schwach war, um auf 
den gebildeten Aldehyd weiter hydrierend zu wirken. Wie wir jetzt fest- 


1) B. öl, 585, 594 [1918] und diese Arbeiten N. 170. 
2) Späth, Mo. 40. 
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stellten, ist die erwähnte Schwächung durch reinen Benzolkohlenwusser- 
stoff nicht ausreichend, bei unserer Reaktion waren weitere Fremdstoffe 
beteiligt. Es ist lediglich ein Zufall, wenn auch ein ziemlich häufiger. 
daß käufliche reine Lösungsmittel diese Stoffe in richtiger Menge ent- 
halten. Die Darstellung der Aldehyde wird demnach oft gelingen, zu- 
weilen aber nicht. Unsere Versuche, diesen Zufall auszuschalten, gestat- 
teten gleichzeitig, die Theorie der Partialvergiftung auf ihre Richtigkeit 
zu prüfen und die ursprüngliche Vermutung als Tatsache zu erweisen. 


Mit Hilfe von Versuchsanordnungen, welche jede Änderung der Be- 
dingungen zu kontrollieren gestattete und uns über den erreichten Effekt 
genauen Aufschluß gaben, haben wir systematisch die Beeinflussung des 
zur Reduktion benutzten Palladiums durch Fremdstoffe untersucht. 
Größtmögliche Aldehydausbeute, also Verwirklichung der Reaktion 1 war 
unser nächstes Ziel. Während bei Anwendung reinster Materialien eine 
Aldehydbildung nicht zu beobachten war, fanden wir, daß tatsächlich 
eine ganze Anzahl von Stoffen in der gewünschten Richtung wirkten. 
An erster Stellestehen solche, welche in der Molekel Stiekstoff und Schwefel 
enthalten, ich erwähne lediglich das Thiochinanthren, das, in einer Menge 
von 6% auf Katalysator, von 0,05%, auf Säurechlorid berechnet, eine 
Aldehydausbeute von 88%, der Theorie gab. 

Es liegt somit das Ergebnis vor, daß das Prinzip der Partialvergif- 
tung von Katalysatoren richtig und eine spezifische Wirkung, wie ich 
sie eingangs erwähnt hatte, erreicht ist. Diese Spezifität des Kataly- 
sators, welche ihm gestattet, unter mehreren Vorgängen einen einzigen 
auszuwählen, geht aber noch weiter, als das oben angegebene Reduktions- 
schema der Säurechloride zeigt. Unterwirft man beispielsweise o-Chlor- 
benzoylchlorid der Reduktion, so kann als weiterer Vorgang der Ersatz 
des Kernhalogens durch Wasserstoff, der nach Arbeiten von Zetzsche 
und mir unschwer gelingt, erwartet werden. Diese Reaktion bleibt 
jedoch bei unserem spezifischen Katalysator aus, Chlorbenzaldehyd ist 
das Reaktionsprodukt. Noch weiter. Bekanntlich sind Nitrobenzalde- 
hyde sehr empfindlich gegen Reduktionsmittel. Was geschieht, wenn 
man Nitrobenzoylchlorid auf die beschriebene Weise behandelt? Ohne 
Vorsichtsmaßregeln erhält man undefinierbare, schmierige Produkte, die 
zum Teil in Salzsäure löslich sind und wohl eine Aminogruppe enthalten. 
Der spezifische Katalysator gibt hingegen über 90%, Ausbeute an Nitro- 
benzaldehyd. Damit ist die Spezifität des Systems Palladium-Thio- 
chinanthren erwiesen. Es dürfte dies der erste Fall eines synthetischen, 
spezifischen Katalysators sein. 


Betrachten wir das Schema unseres Reduktionsvorganges. Stufe 1 
erreicht unser spezifischer Katalysator, Stufe 3 das vollkräftige Palladium. 
Unsere Versuche wären unvollständig ohne die Verwirklichung der Re- 
aktion 2. In Gemeinschaft mit Heise gelang es auf dem gleichgı Wege 
der Katalysatorvergiftung, die geeigneten Versuchsbedingungen aufzu- 
finden. Naturgemäß wird man den Alkohol als solchen nicht fassen kön- 
nen, da er im Moment des Entstehens sofort mit überschüssigem Säure- 
chlorid Ester bildet. Dieser bildet das Endprodukt des gelungenen Ver- 
suchs. Die Schwierigkeiten, welche sich uns hier entgegenstellten, waren 
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bedeutend. Die Abstufung des Katalysators mußte ganz besonders fein 
sein, er mußte zwei Reaktionen voll zur Durchführung bringen und vor 
der dritten Halt machen. Eine zweite Schwierigkeit bot das Verhalten 
der entstehenden Ester, die eine merkwürdige Spaltung erfahren. Sie 
bilden nämlich unter normalen Versuchsbedingungen quantitativ Säure 
und den zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff, eine in verschiedener 
Hinsicht interessante Reaktion, die hier jedoch nicht weiter behandelt 
werden soll. 

Schließlich waren noch ziemlich komplizierte Verhältnisse in der 
Einwirkung des Katalysators auf den Aldehyd und den gebildeten Alkohol 
zu berücksichtigen, die unter anderem zu einer Dehydratation führten. 

Alle diese Einwirkungen mußten bekämpft werden. Die Kombi- 
nation Pd-Xanthon und Toluol, welch letzteres im Sinne der Katalysator- 
beeinflussung als zweiter Fremdstoff wirkt, erwies sich schließlich als 
geeignet. Mit ihr gelingt es, die Hauptmenge des Säurechlorids ın Ester 
zu verwandeln. 

Daß das Toluol ebenfalls einen wichtigen Anteil an dem Vorgang 
hat. ergibt sich daraus, daß andere Lösungsmittel, selbst bei Einhaltung 
der gleichen Temperatur, in ihrer Wirkung weit zurückbleiben. Der 
hierbei gefundene spezifische Katalysator ist also eine dreifache Kom- 
bination. 

Da, wie erwähnt, reines Pd das Säurechlorid zu Kohlenwasserstoffen 
reduziert, so ist auch die dritte Stufe erreichbar und der Kreis geschlossen. 

Das Problem ist in seiner Gesamtheit gelöst. 

Wir haben einen Reaktionskomplex, der in drei Phasen zerfällt. 
Jede einzelne ist durch Sonderbeeinflussung eines und desselben Kataly- 
sators beliebig realisierbar. 

Durch Totalvergiftung findet keine Reaktion statt, durch mäßig 
starke die Reaktion 1, durch schwache die Reaktion 2, ohne Fremdstoft 
die Reaktion 3. Die Ergebnisse zeigen, daß das Problem der Synthese 
spezifischer Katalysatoren von gewolltem Wirkungswert möglich ist, und 
weisen den Weg, der dazu führt, nämlich die bewußte Anwendung des 
Prinzips der Partialvergiftung von Katalysatoren. 

Trotz eifriger Arbeit zahlreicher Forscher hat sich eine allgemein 
anerkannte Anschauung über den Mechanismus der Katalyse nicht ge- 
winnen lassen. Auch die folgenden Betrachtungen machen nicht An- 
spruch darauf, nunmehr den Widerstreit der Meinungen zu entscheiden. 
Sie bilden lediglich einen Versuch, eine Arbeitshypothese für weitere 
Untersuchungen zu gewinnen. 

Von manchen Seiten, welche die physikalische Auffassung der Kata- 
lyse vertreten, wird betont, daß bei Hydrierungen die Erscheinung der 
Okklusion von Wasserstoff eine maBgebende Rolle spielt, und die Anhänger 
der Theorie der Zwischenreaktionen haben die intermediäre Bildung von 
Metallwasserstoffen, in unserem Fall von Palladium- Wasserstoffen, ange- 
nommer. Es wäre also, wenn man den Katalysator in die Reaktion 
einbezieht, in den oben genannten Formeln anstelle von H jedesmal PAH, 
zu setzen und der Reaktionsverlauf etwa zu formulieren: 


PdH, + R.COC] = RCHO + HCl + Pd. 


Arb. a.d. Pharm. Institut. XII. 14 


210 K. W. Rosenmund. 


Der Katalysator tritt gemäß der neuen Anschauung nicht mit einem 
der Reaktoren, dem Wasserstoff, zu einem System zusammen, sondern 
mit beiden, wie allgemein durch das Schema 


R, #2, K i» R, 


in unserem Falle durch das Schema 


H bo cscs: H 
“Pac” 3 
Glass co 
N R 


angedeutet wird. Dieser sehr labile Komplex zerfällt etwa ım Moment 
des Entstehens, wobei die Art der Zerfallsprodukte von der jeweils vor- 
handenen inaeren Energieverteilung abhängt. Entweder sind es die Aus- 
gangsprodukte, dann spricht man von unwirksamen, oder es sind neue 
Stoffe, dann spricht man von wirksamen Katalysatoren. 

Bringt man ein Katalysatorgift in das Reaktionsgemisch, so ver- 
einigt sich dieses mit dem Katalysator zu einem in sich geschlossenen 


System. 


Dieses mit ganz neuen Eigenschaften ausgestattete System tritt 
nun anstelle des Katalysators. Ist es fähig, mit den Reaktoren in Bezie- 
hung zu treten 


Hesse H 
Pd=G | | 
r ee “CO 
NR 


und Komplexe mit geeigneten mneren Energieverhältnissen zu bilden, 
so kann eine Reaktion eintreten, andernfalls bleibt sie aus, und wir haben 
die Erscheinung der Totalvergiftung vor uns. Diese beruht nach der An- 
schauung also entweder auf der Unfähigkeit des Systems [Pd = G]. einen 
Komplex zu bilden, oder auf den inneren Verhältnissen desselben, die 
einer Neubildung von Reaktionsprodukten ungünstig sind. 

Bei Anwendung auf unser Versuchsbeispiel wird man annehnien. 
daß das System Pd-Thiochinanthren mit Säurechloriden und Wasser- 
stoff einen Komplex der genannten Art bildet, dagegen mit Aldehyden 
nicht. Erstere werden daher reduziert, letztere bleiben unverändert. 

Die Vorstellung solcher Komplexe hat nichts Fremdartiges. wenn 
man bedenkt, daß offenbar Adsorption und chemischer Reaktion nur 
vraduell verschiedene Vorgänge sind. Bei der letzteren beteiligen sich 
die Körper nach Maßgabe des Molekulargewichts, während bei der Ad- 
sorption cin bestimmtes Verhältnis nicht erkennbar ist. Man wird nicht 
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fehl gehen, wenn man in der Adsorption eine Vorstufe der chemischen 
Reaktion sieht. Daher wird der Streit, ob man sich unter den Komplexen 
chemische Individuen oder nur Adsorptionsverbindungen vorzustellen hat, 
kein prinzipieller sein. Es gibt Fälle, in denen man mit Sicherheit che- 
mische Individuen beobachtet hat, aber auch solche, in denen die rein 
physikalischen Verhältnisse den Vorgang begünstigen. In jedem Fall 
aber, ob Adsorption oder chemischer Vorgang, sind die Energie- und 
Affınitätsverhältnisse geändert gegenüber den frei für sich bestehenden 
Stoffen. Alte Affinitäten sind gelockert, neue kommen zur Geltung. 
Die Vorbedingungen einer Reaktion sind geschaffen. 


Als Konsequenz dieser Anschauung ergibt sich die Forderung, daß 
es möglich sein müsse, einen Katalysator durch Zufügung eines oder 
mehrerer geeigneter Stoffe in seiner Wirksamkeit zu steigern, indem man 
den Stoffen eine Verbindung zusetzt, deren chemische Eigenschaften eine 
Komplexbildung erleichtern. Diese Verbindung würde sozusagen die 
Kittsubstanz bilden, welche die Reaktoren und den Katalysator zu einem 
Komplex zusammenschweißt. Auch diese Forderung hat sich verwirk- 
lichen lassen, und ich will zum Schluß einige weitere Versuchsergebnisse mit- 
teilen, die aus Versuchen meines Mitarbeiters Zetzsche stammen. Als 
geeignetes Studienobjekt für die letzterwähnte Anschauung bot sich die 
Einwirkung von Sauerstoff auf Alkohole bei Gegenwart von Metallen. 
Die Versuche wurden von Zetzsche ausgeführt. 

Die Reaktionen, welche sich abspielen können, sind folgende: 


1. Primäre Alkohole gehen unter Wasserstoffverlust in Aldehyde über: 
R.CH,OH — H, = RCHO. 


. Zwei Molekeln Alkohol vereinigen sich unter Wasseraustntt zu 
Athern: 


tv 


2 RCH,OH — H,O = R.CH,.O.CH,R. 
3. Eine Molekel Alkohol geht unter Wasserverlust in einen ungesättig- 
ten K.-W. über. 


LaBt man fein verteilte Metalle auf Alkohol in einem Lésungsmittel, 
z7. B. Cumol, bei Gegenwart von Sauerstoff einwirken, so wird die Aldehyd- 
bildung bei allen Metallen ziemlich gleichmäßig beeinflußt. Sie ist nicht 
sehr erheblich. Am wirksamsten ist Mg mit 10% Aldehyd, dann folgen 
Pt, Cu mit ca. 7%, Ni, Ag, Zn, während Al, C und Sb den Prozeß kaum 
beeinflussen. Ohne Zusatz eines Metalles erhält man in einer Stunde 
3—4% Aldehyd. 

Gleichzeitig gehen auch die erwähnten anderen Prozesse in ähnlichen 
Verhältnissen vor sich. Man bemerkt, daß wir hier eine Anzahl ziemlich 
gleichmäßig und schwach wirkender Katalysatoren und eine Konkurrenz 
mehrerer Reaktionen vor uns haben. 

Fügt man dem Gemisch eine Stickstoffbase, z. B. Chinolin zu, das 
mit Hilfe seines Stickstoffatoms zur Komplexbildung befähigt sein sollte, 
so ergibt sich, daß von allen Metallen lediglich das Cu in seiner Wirkung 
vesteigert wird, alle anderen Katalysatoren werden bezüglich der Oxy- 
dationswirkung vergiftet und bilden weniger Aldehyd als zuvor. 


14* 
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Dagegen ist beim Cu der Prozeß 2 fast ganz unterdrückt, bei Ni und 
Ag dagegen gesteigert. 

Wir haben hier also Ansätze einer Wirkungssteigerung, kombiniert 
mit Reaktionsauslese. 

Die Aufgabe war, den Prozeß der Aldehydbildung so weit zu fördern, 
daß er in den Vordergrund trat. 

Die Vermehrung der Chinolinmenge in dem System Cu-Alkohol 
führte zur Steigerung der Ausbeuten, deren Maximum bei einem äqui- 
molekularen Verhältnis zwischen Chinolin und Alkohol lag, die Ausbeuten 
hetrugen hier schon 40%. 

Fügt man als neue weitere Komponente Nitrobenzol hinzu, so erhält 
man schließlich 80%, Aldehyd. Man ist versucht, die Beeinflussung der 
Reaktion durch den Nitrokörper auf Zwischenschaltung einer neuen 
Reaktion zurückzuführen. Die darauf hinzielenden Untersuchungen sind 
noch nicht abgeschlossen. Für den Effekt ist es ja auch gleichgültig, 
wie er zustande kommt. 


Bezüglich der Wirksamkeit der Nitrokörper bestehen Unterschiede. 
Sehr wirksam ist das m-Dinitrobenzol. es scheint aber nach den letzten 
Ergebnissen noch übertroffen zu werden vom Dinitrodiphenylamin, also 
einer Verbindung, die die wirksamen Gruppen-Stiekstoffkomponente und 
Nitrogruppe in einer Molekel enthält. Diese Versuche bilden sozusagen 
den Gegensatz zu den zuerst behandelten. Hatten wir hier Substanzen, 
die unter dem Einfluß des Katalysators heftig zu einer Reaktion drängten, 
so finden wir dort das Gegenteil. Hier hat der Zusatzstoff die Aufgabe, 
die Heftigkeit zu mindern, indem er sich sozusagen als Hindernis in den 
Weg stellt, dort bildet er die Kittsubstanz, die Brücke, über welche eine 
Einwirkung erst möglich ist. 

Außer am Benzylalkohol wurde die Reaktion erprobt am Methyl-, 
Äthyl-, Propyl-, Isobutyl-, Amyl-, o-Chlorbenzyl-, Furfuralkohol und am 
Benzhydrol. Tertiäre Alkohole, wie das Triphenylearbinol, werden nicht 
verändert. 

Wir finden hier interessante Beziehungen zwischen den Katalysa- 
toren, den von ihnen bewirkten chemischen Vorgängen und dem Zusatz- 
stoff. Haben wir die Katalysatoren Cu und Ni, die Reaktionen der Al- 
dehyd- und Ätherbildung R, und R,, den Zusatzstoff Chinolin, so ergibt 
sich folgendes Schema, bei dem der befördernde Stoff als Co-, der hem- 
mende als Antiferment bezeichnet ist: 


I 
p= 

ee 
N 


Juew1e J-09 





<! Co-Ferment 


Cs 
= 


H- 


Chinolin 


Kin und derselbe Zusatzstoff vermag also den gleichen Katalysator 
bezüglich verschiedener Reaktionen in entgegengesetzter Weise zu be- 
eirflussen. 
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Ich glaube aber mit dem, was ich vorstehend erörtert habe, bereits 
den Nachweis geliefert zu haben, daß eine Differenzierung von Kataly- 
satoren hinsichtlich der Art ihrer Wirkung als auch der Stärke ihrer Wir- 
kung möglich ıst. Die künstliche Darstellung spezifischer Katalysatoren 
ist gelungen. Die Erfahrungen, welche wir bei diesen Arbeiten gesammelt 
haben, insbesondere die Gesichtspunkte, welche sich für die Auswahl 
geeigneter, den Co-Fermenten vergleichbarer Zusatzstoffe ergeben haben, 
lassen uns hoffen, daß die Weiterforschung auf diesem Gebiet neue prak- 
tische Ergebnisse zeitigen wird, die auch für die Fermentforschung nicht 
ohne Bedeutung sein werden. Auch auf sie dürfte die entwickelte Theo- 
rie Anwendung finden. 

Der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft zur Förderung der Wissenschaften, 
welche einen Teil der Versuche aus Mitteln der Leo-Gans-Stiftung 
unterstützt hat, sage ich an dieser Stelle meinen herzlichen Dank. 


II. Arbeiten aus der Abteilung zur Untersuchung 
von Arzneimitteln und Giftstoffen. 


32. Uber den Arzneimittelverkehr während des Kriegsjahres 19141). 
Von H. Thoms. 


Die zu besprechenden Arzneimittel sind in die folgenden Gruppen 
geteilt: 

Alkaloide, Blutstillungsmittel, Hypnotica und Seda- 
tiva, Gichtmittel, Gallensteinmittel, Diuretica, Abführ- 
mittel, Antiseptica und Mittel zur Seuchenbekämpfung im 
Kriege, sodann Hexamethylenderivate und endlieh Mittel für die 
Ernährungs-Therapie. 

In meinen Ausführungen soll auch auf ältere Arzneimittel zurück- 
gegriffen werden, insofern im Berichtsjahre für sie neue Anwendungs- 


gebiete gefunden wurden. 
Alkaloide. 


In den letzten Jahren hat, wozu E. Bürgi in Bern die Anregung 
gab, das Studium der „wirkungspotenzierenden Momentein Arz- 
neigemischen‘“ die Pharmakologen und Kliniker wiederholt beschäftigt. 
Wenn auch die Allgemeingültigkeit des Bürgischen Theorems von meh- 
reren Seiten bestritten wurde, so glaubt doch Bürgi für zahlreiche Kom- 
binationen daran festhalten zu sollen, daß die pharmakologische Ver- 
schiedenartigkeit der einzelnen Glieder eines Arzneimittel- 
semisches eine Wirkungspotenzierung hervorrufen muß. 

Für die gebräuchlieben Narcotica hält Bürgi die Richtigkeit dieses 
Satzes für in seinem ganzen Umfange erwiesen und durch die Erfahrun- 
gen der Praktiker erhärtet. 

Besonders in der Gruppe der Opiumalkaloide sind die Bürgi- 
schen Anschauungen auf ihre Richtigkeit geprüft worden. Bürgi?) selbst 
spricht von einem „Opiumproblem‘“. Er hebt u. a. die Vorzüge des 
papaverinhaltigen Pantopons als eines die Peristaltik beruhigenden 
Arzneimittels vor dem Morphium hervor. Pantopon hat während des 
Krieges als Mittel zur Unterdrückung der Krämpfe beim Tetanus und bei 
anderen Infektionskrankheiten, wie Cholera, Verwendung gefunden, und 
B. Haake) hat es in der Kinderpraxis als Hustenmittel und bei der Be- 
handlung des Darmkatarrhs gerühmt. 

Auf das Papaverin, welches von Hoffmann-La Roche & Co. 
und von Knoll & Co. in Tablettenform in den Handel gebracht wird. 
lenkte zuerst J. Pal*) in Wien die Aufmerksamkeit der Kliniker. Er 
fand, daß dieses Opiumalkaloid, obwohl narkotisch nur wenig wirksam, 
alle glattmuskeligen Organe intensiv beeinflußt, und zwar im Sinne einer 
Erschlaffung. Es zeigte sich daher auch, daß das Papaverin Krampf- 








1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 25, 185 [1915]. 

2) Korresp.-Blatt für Schweizer Ärzte, 1914, Nr. 43. 
3) Med. Klinik 1914, Nr. 34. 

4) Med. Klinik 1913, Nr. 44. 
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zustände aller Art beseitigen konnte. Erwin Popper!) erblickt sein 
Hauptanwendungsgebiet bei dem Erbrechen der Säuglinge, besonders bei 
Pylorospasmus. Einen merkwürdigen Fall beobachtete Halban?). Er 
konnte einen drohenden Abortus einen Monat lang aufhalten, und zwar 
ohne Schaden für Mutter und Kind; Halban ließ täglich 1—2 Papa- 
verinsuppositorien zu 0,05 g verwenden. | 

In dem als Antidysmenorrhoicum empfohlenen Hydrastopon von 
Dr. Silberstein- Berlin ist neben Hydrastinin auch Papaverin enthalten. 

Zwei auf den Gedanken der Mischnarkose fußende Präparate sind 
das Narcophin-Scopolamin der Firma C. F. Boehringer & Söhne 
in Mannheim und dasLaudanonvonC.H. Bocannger Sohn in Nieder- 
Ingelheim a. Rh. 

Die Vorzüge des Narcophins gegenüber dem Morphin werden in 
der gesteigerten Dauer der narkotischen Wirksamkeit und.in der Scho- 
nung des Atemzentrums erblickt. In dem Narcophin-Scopolamin 
liegt nun eine Kombination des Morphin-Narcotin-Mekonats mit Scopol- 
amin vor. Uber die Brauchbarkeit dieser Kombination haben sich 
Schlimpert’), E. Zweifel) und Reichel‘) ausgesprochen. Boeh- 
ringer & Söhne in Mannheim bringen eine Lösung der Narcophin-Sco- 
polamin-Kombination in Ampullen in den Verkehr. 

Laudanon stellt eine Mischung der Opiumalkaloide dar, und zwar 
werden zwei verschiedene Kombinationen, ein Laudanon I für wenig 
Empfindliche und ein Laudanon II für Empfindliche den Ärzten emp- 
fohlen. Die Zusammensetzung dieser Präparate erhellt aus der folgenden 
Gegenüberstellung: 


Laudanon I für wenig Empfindliche: 


10 Morph. hydrochl. 2 Papav. hydrochl. 

6 Narcot. hydr. 0,5 Thebain hydr. 

1 Codein hydr. 0,5 Narcein hydr. 
Laudanon II für Empfindliche: 

10 Morph. hydrochl. 0,1 Papav. hydrochl. 

2 Narcot. hydr. 0,5 Thebain hydr. 

1 Codein hydr. 0,1 Narcein hydr. 


6,3 Sacch. lact. 


Der Milchzuckerzusatz dient zum Ausgleich der Dosierung für Lau- 
danon I und II. 

Laudanon wird als schmerzlinderndes Mittel in der Geburtshilfe 
von Chr. Oertel®) und A. Fuchs’) neuerdings gerühmt. 

Die Kombinationsfreudigkeit der als Narcotica brauchbaren Alkaloide 
ist noch nicht erschöpft und gestattet für Liebhaber weitere Ausdehnungs- 





1) Wiener klin. Wochenschr. 1914, Nr. 14. 

2) Österr. Ärzte-Ztg. 1914, Nr. 9. 

3) Münch. med. Wochenschr. 1912, Nr. 28. 

4) Monatsschr. f. Geburtsh. u. Gyn. 86, Erg.-H. 
5) Münch. med. Wochenschr. 1913, Nr. 12. 

6) Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 13. 

7) Inaugural-Dissert., Würzburg 1914. 
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möglichkeiten. Etwas grundsätzlich Neues hat uns auf diesem Gebiete 
das Jahr 1914 nicht gebracht. 

Auch die Möglichkeit, neue Stoffe aus Alkaloiden durch konstitutio- 
nelle Umänderung zu bilden und für die Therapie nutzbar zu machen, 
hat im letzten Jahre Fortschritte nicht gemacht. Erwähnt mag aber 
werden, daß über das hydrierte Codein, das Paracodin der Fırma 
Knoll & Co. in Ludwigshafen a. Rh., einige bemerkenswerte Veröffent- 
lichungen erschienen sind. Danach hat sich das Mittel als Sedativum bei 
Erkrankungen der Atmungsorgane und katarrhalischen Affektionen, ohne 
Obstipation, Angewöhnung und Euphorieerscheinungen hervorzurufen, 
bewährt. Es wurde die Beobachtung gemacht, daß Paracodin imstande 
ist. das Morphin in vielen Fällen zu ersetzen [Wentzel!)]l. Vor dem 
Codein zeichnet sich Paracodin durch eine stärker beruhigende und an- 
haltendere Wirkung aus. Morgenstern?) verwandte Paracodin mit 
Erfolg bei Husten, sowie bei mannigfachen Erregungszuständen, vornehm- 
lich bei Neurasthenie. Eine Arbeit von Baumann?) gibt Aufschluß 
über die Verwendbarkeit des Paracodins in der Kinderpraxis. 

Uber die Verwendung des auf synthetischem Wege gewonnenen 
Hydrastinins anstelle des Hydrastisextraktes liegen einige neuere Ar- 
beiten vor, von welchen diejenige von Röher aus der Volksheilstätte 
vom Roten Kreuz Grabowsee erwähnt sein mag. Röhert‘) spricht sich 
über die gute Wirkung des Hydrastinins bei Lungenblutungen aus, die 
er in mehreren Fällen feststellen konnte. 

Die Darstellbarkeit des Hydrastinins auf künstlichem Wege gewinnt 
besonders dadurch an Bedeutung, daß wir uns damit von dem Bezuge 
der Hydrastisdroge aus Amerika unabhängig machen können. 


Haemostatica. 


Anstelle des unter den Alkaloidderivaten zuletzt genannten Hydra- 
stinins und anderer als Blutstillungsmittel gebrauchter Stoffe hat als 
Hämostaticum neuerdings das Coagulen Kocher-Fonio der Gesell- 
schaft für chemische Industrie in Basel von sich reden gemacht. 

Coagulen enthält die aus den Blutplättchen hergestellten gerinnungs- 
fördernden Substanzen. Es ist eın grobkörniges, hellbraunes, in Äther, 
Chloroform, physiologischer Kochsalzlösung, Alkohol, Wasser lösliches 
Pulver und kommt in Packungen von 1,0—2,5—5 g und 10 g in den 
Handel. Es wird stets frisch in mit physiologischer Kochsalzlösung be- 
reiteten Lösungen angewendet, die durch mehrmaliges kurzes Aufkochen 








!) Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 13. 

2) Fortschritte der Medizin 1914, Nr. 4. 

3) Wiener klin. Rundschau 1914, Nr. 44/46. 

4) H. Obermüller, Münch. med. Wochenschr. 1913, Nr. 51; W. Kausch, 
Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 15; E. Vogt, ebendaselbst 1914, Nr. 26; 
G. Hotz, ebendaselbst 1914, Nr. 29; E. Barth, ebendaselbst 1914, Nr. 31; 
Th. v. Mutschenbacher, ebendaselbst 1914, Nr. 34; L. Camnitzer, Deutsche 
Monatsschr. f. Zahnheilkunde 1914, Heft 3; J. Halpern, Beiträge z. klinischen 
Chirurgie Bd. 95, Heft 2. 
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vor dem Gebrauch sterilisiert werden. Coagulen wird bei parenchymatösen 
Blutungen, insbesondere in der Rhinochirurgie, empfohlen?). 


Hypnotica und Sedativa. 


Als zum Teil neu können in dieser Gruppe die Präparate Dial-Cıba 
der Gesellschaft für chemische Industrie in Basel, das Diogenal der 
Elberfelder Farbenfabriken, das Phenoval der J. D. Riedel- Aktien- 
gesellschaft, das Calmonal von Gehe & Co., Aktiengesellschaft, und 
auch das Oxaphor der Höchster Farbwerke bezeichnet werden. 

Dial-Ciba ist dem Veronal] nachgebildet und als eine Diallyl- 
barbitursäure: 


CH, = CH — CH, CO— NH. 
re 4 „co 
CH, = CH— co— a. 


zu kennzeichnen. Aus Wasser a bildet es farblose, glänzende 
Blättehen vom Schmelzp. 170- -171°, die in kaltem Wasser schwer löslich 
sind, leichter in siedendem. Leicht löslich ist es in Aceton und Essig- 
äther, etwas schwerer in Alkohol und Äther. In der Dosis von 0,1 g wirkt 
es bereits einschläfernd, eine Dosis von 0,15 g (= 11, Tabletten) wirkt 
schon hypnotisch und erzeugt bei Neurosen einen = siebenstündigen 
Schlaf. Bei schwerer Schlaflosigkeit ist die Dosis auf 0,2—0,25 g zu 
erhöhen?). 

Auch das Diogenal ist ein Abkömmling des Veronals, welches 
bereits 1913 dem Arzneischatz übergeben wurde Es ist als eine 
n-Dibrompropyl-Diäthylbarbitursäure aufzufassen: 


C,H, CO — NH. 


C; ae Maas ar 


i — CHBr — CH, Br. 


Fr. Mörchen?) sagt, daß die besondere Bedeutung des Diogenals 
darın läge, daß es die sedativen Eigenschaften des Veronals gewisser- 
maßen isoliert darstelle. Die hypnotische Wirkung tritt gegenüber der 
sedativen in den Hintergrund. Diogenal wird bei allen Formen von Ner- 
venkrankheiten und Psychosen, bei welchen Sedativa angezeigt sind, 
angewendet. 

Ist bei diesen beiden Präparaten, dem Dial und Diogenal, der glück- 
liche Veronal-Gedanke Emil Fischers weiter ausgebaut worden, so 








!) Therap. Monatshefte 1914, Nr. 7. 

2) E. Froelich, Therap. der Gegenwart 1914, Nr. 4. — Weitere Literatur 
über Dial: O. Juliusburger, Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 14; F. Mayer, 
Neurol. Zentralbl. 1914, Nr..9; H. Hirschfeld, Deutsche med. Wochenschr. 
1914, Nr. 24; F. Stern, Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 27; Wernecke, 
Psychiatr.-Neurol. Wochenschr. 1914, Nr. 10; C. Schmidt, Med. Klinik 1914, 
Nr. 41. 

3) Psychiatr.-Neurolog. Wochenschr. 1914, Nr. 50. 
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greift Peter Bergell, der Erfinder des Phenovals, auf das p-Pheneti- 
din zurück und verkettet damit die a-Bromisovalerianséure. Einer 
Reihe von Fiebermitteln kommt eine sedative und antineuralgische Wir- 
kung zu. Auch wird einigen Fiebermitteln nachgerühmt, daß sie den 
Eintritt des natürlichen Schlafes fördern. Wir besitzen nach Bergell 
jedoch kein synthetisches Arzneimittel, das aus zwei Gruppen aufgebaut 
ist, von denen die eine einem bekannten Schlafmittel, die andere einem 
bekannten Antipyreticum zugrunde liegt. 

Bergell spricht sich in der Patentschrift seines neuen Präparates 
darüber weiter wie folgt aus: 

„Es liegen hier zwei Probleme vor. Einmal kann in einem Stoff ein 
Sedativam und ein Fiebermittel gebunden sein, die z. B. bei der hydro- 
lytischen Spaltung unversebrt resultieren. Ein derartiger Fall liegt z. B. 
bei dem bekannten Bromisovalerylaminoacet-d-Phenetidin vor. Es 
kann aber auch ein Körper synthetisiert werden, der durch Spaltung nie- 
mals die beiden pharmakologischen Komponenten ergibt, in seinem Bau 
aber sowohl einem Schlafmittel wie einem Antipyreticum ähnlich ist. 
Nur bei diesem letzteren Typus sind zudem molekulare Wirkungen mög- 
lich, die anderer Art sind als die Wirkungen der Komponenten.“ 

„So wurde eine Kombinationswirkung dadurch gefunden, daB man 
den a-Bromisovaleriansiurerest mit #-Phenetidin analog den Synthesen 
des Acetyl-f-Phenetidins vereinigt. Es wurde durch Reaktion von zwei 
Molekeln #-Phenetidin mit Bromisovalerylbromid in benzolischer Lösung 
Bromisovalerylphenetidin erhalten, das sich leicht durch Umkristalli- 
sieren aus verdünntem Alkohol von dem mitentstehenden bromwasser- 
stoffsauren Phenetidin befreien läßt. Es zeigt sich, daß die Bromsub- 
stitution die Reaktion nicht hindert.“ 

Das Phenoval besitzt die Formel 


CH, 
ya. CHBr . CO . NH . C,H, . 0C,H, 
CH, 


und bildet farblose, glinzende, geschmack- und geruchlose Nadeln, die 
sich nicht in Wasser, sehr schwer in Äther, Aceton, Benzin, Benzol und 
Essigäther, leichter in Chloroform und Glycerin lösen. Phenoval löst 
ae: in etwa 65 Teilen kaltem and 4 Teilen siedendem W eingeist. Der 
Bromgehalt beträgt 28°. Schmelzp. 149—150°. 

Phenoval ist bei neuralgischen Kopfschmerzen!) und als Hypnoti- | 
cum, von Zeuner?) als Berahigungsmittel für die Nerven, von Edmund 
F alk’) bei gyniikologischen Erkrankungen, des weiteren von Hindelang?) 
und in der zahnärztlichen Praxis von Moller) und Schney®) mit Erfolg 
verwendet worden. 


1) Salomon, Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 20. 
2) Zentralbl. f. die gesamte Therapie 1914, Hefr 5. 
3) Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 20. 

4) Med. Klinik 1914, Nr. 5. 

5) Odontol. Nachrichten 1914, Nr. 7. 

6) Zahnärztli. Rundschau 1914, Nr. 43. 
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Über das Verhalten des Phenovals im Organismus hat Walteı Löb?!) 
eine Arbeit veröffentlicht und festgestellt, daß Phenoval bei einmaliger 
und mehrmaliger Dosis höchstwahrscheinlich unverändert resorbiert wird, 
als solches zur Wirkung gelangt und dann im Organismus gespalten wird. — 

Das Calmonal der Firma Gehe & Co., A.-G., ist aus einer Fortent- 
wicklung des Gedankens, Caleiumbromid mit Harnstoff zu verketten 
— ein solches Präparat ist das Ureabromin der gleichen Firma: 

CaBr, .4 CO(NH,), 
—, hervorgegangen. 

Calmonal ist eime Doppelverbindung von der Formel 
CaBr,.4 CONH,. OC,H, . 2 H,O; 

es hegt also eine Vereinigung von Calciumbromid mit vier Molekeln 
Athylurethan vor. Calmonal ist ein farbloses, in Wasser und Alkohol 
leicht lösliches Kristallpulver vom Schmelzp. 107—107,5° und enthält 
7% Brom, 6,8%, Calcium und 60%, Urethan. 

Es wird in Tablettenform & 1 g in den Handel gebracht und bei 
nervöser Schlaflosigkeit, bei Depressionszuständen und Angstneurosen 
sowie Epilepsie empfohlen?). K. Seegers%) hat über das Verhalten des 
Calmonals im menschlichen Körper gearbeitet und gefunden, daß beim 
Calmonal die Bromausscheiduhng noch schneller stattfindet als beim Brom- 
natrium. 

Von den bereits bekannten ee sei noch des Adalıns 
gedacht, des a ee 


N Bi 

C,H No. 
der Elberfelder Farbevfa briket, weil sich für dieses Produkt eine be- 
achtenswerte neue Indikation herausgestellt hat. 

Masarey-Minchen‘) bespricht in seiner Arbeit „Adalin im Hoch- 
gebirge und in heißen Ländern‘ die Bergkrankheit und die durch den 
Aufenthalt in heißen Ländern bei den meisten Europäern hervorgerufenen 
Beschwerden nervöser Art. Verfasser hat sich dabei mit Erfolg des 
Adahns bedient und empfiehlt auch seine prophylaktische Anwendung. 

Zu gleichem Zweck ist übrigens auch das Bromural der Firma 
Knoll & Co. von Baur) benutzt worden. — 

Das als Antidyspnoicum und Sedativum empfohlene Präparat Oxa- 
phor ist eine 50-proz. alkoholische Lösung von Oxykampfer, einem 
Kanıpfer, in welehem ein Wasserstoffatom durch die Hydroxylgruppe 
ersetzt ist. 

Man gewinnt den Oxykampfer durch Reduktion des Kanıpter- 
chinons C,.H,,(CO), mittels Zinkstaub und Säuren. Der Reduktions- 





1) Therapie d. Gegenwart 1914, Nr. 4. 

2) v. Feilitsch, Berl. klin. Wochens. hr. 1914, Nr. 48; Bufe, Zeitschr. f. 
Psychiatrie usw. Bd. 71, S. 906. 

4) Zeitschr. f. Psychiatrie Bd. 71, S en 

1) Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. : 28. 

5) Zeitschr. d. Deutschen Touring-Club 1914, Nr. 5. 
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flüssigkeit wird der gebildete Oxykampfer durch Extraktionsmittel ent- 
zogen und durch Destillation mit Wasserdämpfen gereinigt. Er ist eine 
farblose Flüssigkeit. 

Nach Heinz zeigt der Oxykampfer wider Erwarten keine erregende, 
sondern nur eine speziell die Erregbarkeit des Atemzentrums herabsetzende 
Wirkung. 

Oxaphor wird angewandt bei zirkulatorischer wie respiratorischer 
Dyspnoe, bei Asthma nervosum, bei Atemnot auf urämischer Grundlage, 
bei Emphysem und Bronchitis, ferner bei organischen Herzfehlern mit 
Kompensationsstörungen und Stauungserscheinungen und in Fällen von 
vorgeschrittener Lungenschwindsucht. 

Das bereits seit längerer Zeit bekannte Sedobrol der Firma 
F. Hoffmann-La Roche & Co., die „bromhaltigen Bouillonwürfel‘‘, 
haben, wie zahlreiche Arbeiten!) besagen, sich auf dem Arzneimittelmarkt 
zu behaupten vermocht und sich anscheinend einen festen Abnehmer- 
kreis gesichert. | 

Als Neuheit auf dem Markte der Sedativa ist das Foligan der 
Chem.-pharm. Fabrik Dr. Georg Henning in Berlin W. anzusehen. 
Es wird nach bescnderem, durch D. R.-P. 260481 geschützten Verfahren. 
aus Orangenblättern hergestellt und soll die in denselben vorkommenden 
Stoffe Hesperidin, Stachydrin, Cholin, Alloxurinbasen und ätherisches Öl 
enthalten. Heinrich Epstein?) in Prag schreibt dem Foligan eine be- 
ruhigende und einschläfernde Wirkung zu. 


Gichtmittel. 


Unter den Gichtmitteln hat in der Neuzeit neben dem Melubrin 
besonders das Atophan der Chem. Fabrik a. Aktien vorm. E. Schering 
ein wohlbegründetes Ansehen erlangt. Auch andere Phenylcinchonin- 
säurederivate, wie der Phenyleinchoninsäureäthylester, der von den Elber- 
felder Farbenfabriken unter dem Namen Acitrin in den Arzneischatz 
eingeführt wurde, haben die Wirksamkeit dieser chemischen Gruppe bei 
Gicht erwiesen. | 

Neuerdings ist nun unter der Bezeichnung Acitrin compositum 
ein Gemisch von Acitrin 0,5 und Colehiein 0,0003 ¢ von den Elberfelder 
Farbenfabriken hergestellt und in Form geschmackloser, rosa gefärbter 
Tabletten dem Verkehr übergeben worden. Nach Iampe’) besitzt das 
Präparat eine steigernde Wirkung der Harnsäureausscheidung, und das 
Colchicin wirkt in dieser Vereinigung in hohem Grade analgesierend. 
Auch Pascalis4) findet die antiarthritische Wirkung des Acitrins durch 
das Colchicin gesteigert. 


1) A. Ulrich, Korrespondenzbl. f. Schweizer Ärzte 1914, Nr. 21; Hage- 
nauer, Deutsche zahnärztl. Wochenschr. 1914, Nr. 24; E. Oberholzer, 
Zeitschr. f. d. ges. Neurol. u. Psychiatrie Bd. 27, Heft 1; Langstein, Therapie 
der Gegenw. 1914, Nr. 3. 

2) Dt. med. Wochenschr. 1914, Nr. 43. 

3) Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 20. 

4) Journ. de médecine de Paris 1914. Nr. 22. 
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Die Jilberfelder Chemische Fabrik von Dr. Walter Wolff & Co.!) 
will in dem Strontiumsalz der Phenyleinchoninsäure — sie nennt dies 
Präparat Iriphan — eine Verstärkung der harnsäureausscheidenden 
Wirkung beobachtet haben. 

Das Irıphan entspricht der Formel (C,,1,)NO,),Sr + 24% H,O und 
besitzt einen Strontiumgehalt von 14%. Es wird in Dosen von 0,5 
angewendet. 

Man wird wohl mit Sicherheit erwarten dürfen, daß der Phenyl- 
cinchoninsäure-Gedanke für Gicht in noch manch anderen neuen Ab- 
leitungsformen erscheinen und sich somit als fruchtbar erweisen wird. 


ir 
D 


Gallensteinmittel. 

Über das Agobilin der Firma Gehe & Co., A.-G., eine Vereinigung 
molekularer Mengen cholsauren und salicylsauren Strontiums, ist bereits 
mehrfach berichtet worden. Th. Horn?) hält das Präparat für 
ein brauchbares Prophylaktikum zur Behandlung der Anfangs- und der 
weniger akuten mittleren und chronischen Stadien des Gallensteinleidens. 

Die Firma Höckert & Michalowsky-Berlin hat als Mittel gegen 
Gallensteine eine Vereinigung bereits bekannter und für diesen Zweck 
benutzter Mittel empfohlen, nämlich von salicylsaurem und ölsaurem 
Lithium, cholsaurem Natrium neben Phenolphthalein. Die Firma nennt 
das Präparat Liophthal. 


| Diuretica. 

Über das als Diuretikum benutzte Euphyllin liegen zwei neuere 
Arbeiten vor von Lichtenstein?) und K. Reifferscheid®), welche sich 
zugunsten des Präparates aussprechen. Euphyllin ist ein Theophyllin- 
äthylendiamin, das sich in Wasser gut löst und in Form intramuskulärer 
Injektionen Anwendung findet. 

Auch intramuskulär benutzt wird das der Gruppe der 


Abführmittel 


angehörige Sennatin der Chemischen Fabrik Helfenberg A.-G. Die 
Firma bezeichnet es als ein nach besonderem Verfahren direkt aus Sennes- 
blättern hergestelltes, alle wirksamen Prinzipien der Sennesblätter in 
konzentrierter Form enthaltendes Produkt. Es hat mehrere klinische 
Bearbeiter?) gefunden und scheint auch in der Veterinärpraxis an Boden 
zu gewinnen. 





1) Prospekt. der Firma. 

2) Zentralbl. f. die ges. Therapie 1914, Heft 4. 

3) „Hebung der Diurese bei eklamptischem Koma durch intramuskuläre 
Euphyllininjektionen‘‘. Zentralbl. f. Gynäkologie 1914, Nr. 23. 

4) „Über die Anwendung von Euphyllin zur Hebung der Diurese tei der 
Eklampsie.‘‘ Zentralbl. f. Gynäkologie 1914, Nr. 30. 

5) H. Drews, ,,Sennatin, ein neues subkutanes und intramuskuläres Ab- 
führmittel‘‘. Dt. med. Wochenschr. 1914. Nr. 10; O. Lindbom, „Erfahrungen 
mit Sennatin“. Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 16; R. Betke, ,,Erfah- 
rungen über die Anregung der Peristaltik nach Laparotomien durch Sennatin‘“. 
Therap. Monatsh. 1914, Nr. 11; Siegert, ‚Erfahrungen mit dem neuen Kolik- 
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AuBer dem Sennatin ist das Glykosid der Sagradarinde, das 
Peristaltin, als Abführmittel intramuskulär zur Anwendung emp- 
fohlen worden?). . 


Über das Abführmittel Sennax der Firma Knoll & Co., welches die 
Glykoside der Sennesblätter enthalten soll, hat P. Klein?) klinische Er- 
fahrungen veröffentlicht. 

Anstelle des Rizinusöles, welches knapp und teuer war; da 
dessen Verwendung seit Ausbruch des Krieges zu technisghen Zwecken 
eine große Ausdehnung erfahren hat, scheint u. a. das Istizin, ein 
1.8-Dioxyanthrachinon, der Elberfelder Farbenfabriken als Abführ- 
mittel sich eines Ansehens zu erfreuen?). 

So hat die erschwerte Beschaffung von gebräuchlichen Drogen in der 
Kriegszeit das Interesse für Ersatzstoffe solcher erheblich gesteigert. Es 
sei bei dieser Gelegenheit eines zur Ersparnis an Opium als Stopfmittel 
benutzten synthetischen Arzneimittels gedacht, des Resaldols oder Re- 
soreinbenzoylcarbonsäureäthylesters, dessen Wirkung in der Ruhigstel- 
lung des Darmes durch Verlangsamung der Peristaltik begründet ist. 


Antiseptica und Mittel zur Seuchenbekämpfung im Kriege. 


Die Frage nach geeigneten Antiseptica ist seit Ausbruch des Krieges 
von erhöhtem Interesse geworden. | 

Hinsichtlich der Behandlung von Schußwunden haben sich seit dem 
deutsch-französischen Kriege 1870, als noch der von unzähligen, mehr 
oder weniger sauberen Händen und aus nicht immer einwandfreiem Ma- 
terial bereitete Verbandstoff ‚‚Charpie‘‘ Alleinherrscher war, große Wand- 
lungen vollzogen, besonders bedingt durch die Einführung der Listerschen 
Wundbehandlung. Diese gründet sich bekanntlich auf die Erkenntnis, 
daß Infektionskeime von der Wunde fernzuhalten oder, wenn sie in die- 
selbe gelangt sind, vernichtet werden müssen. 

Die antiseptische Behandlung der Wunden aber, wie sie seit jener. 
Zeit bis vor kurzem unter Verwendung von Karbolsäure und Kresolen 
allgemein üblich war, ist in ihrer Wirkung für die Desinfektion überschätzt 
worden, denn die Karbolsäure tötet zwar ausgezeichnet die Bakterien, 
überzieht aber gleichzeitig die Wundflächen mit einem sehr fest sitzenden 
Atzschorf, der ein Ausschwemmen der tiefer sitzenden Bakterien nicht 


mittel Sennatin in der Praxis‘. Berl. Tierärztl. Wochenschr. 1914, Nr. 10; 
L. Paraschtschuk, ‚Die Sennatineinspritzung unter die Haut von Pferden‘. 
Der Tierarzt 1914, Nr. 6; H. Koestlbacher, "Über die Wirkung des Sennatins 
bei Haustieren‘. Inauguraldissertation, Gießen 1914; Jocks-Jüterbog, 
„Sennatin bei Kolikerkrankungen‘. Zeitschr. f. Veterinirkunde 1914, Nr. 2; 
E. Rüegger, ,,Sennatin bei Haustieren“. Promotionsarbeit 1914. 

1) H. Küster, „Über den Nutzen des Peristaltins für die Laporotomierten‘'. 
Zentralbl. f. Gynäkologie 1914, Nr. 31; K. Frankenstein, Dt. med. Wochenschr. 
1914, Nr. 51; S. Flatau, Monatsschr. f. Geburtshilfe und Gynäkologie Bd. 39. ` 

2) Medico 1914, Nr. 19. 

3) v. Cancrin, Dt. med. Wochenschr. 1914, Nr. 5; W. Hübler, Therapie 
der Gegenwart 1914, Nr. 6. 
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gestattet. Als Nachteile zeigen sich dann: Reizung der Wunde, und da- 
mit stärkere Sekretion. 

Man ist heute vielfach zu der Ansicht gelangt, daß Schußwunden 
mit kleinem Einschuß und kleinem Ausschuß als primär ınfiziert nicht 
angesprochen zu werden brauchen, wenn auch durch das Geschoß pathogene 
Keime in geringer Zahl in die Wunde gelangt sind. Die Schutzkräfte 
des Körpers vermögen diese Keime meist unschädlich zu machen. 

Die Infektionsgefahr beginnt und wächst erst mit einer unzweck- 
mäßigen Behandlung der Schußwunden. 

von Angerer!) in München läßt bei Weichteilschußwunden die 
Schußlöcher mit Jodoformgaze austamponieren, damit das zur primären 
Desinfektion der Wundumgebung benutzte Spülwasser nicht in die Wunde 
eindringen und sie infizieren kann. Dann wird die Wundumgebung mit 
Jodtinktur bestrichen. Die Tampons werden entfernt und ein dreifacher 
stenler Verband ohne dazwischengelegtes Guttapercha angelegt. Ein 
dazwischengelegter undurchlässiger Stoff würde die Austrocknung ver- 
hindern. Gerade trockene Verbände haben sich aber der Bakterienent- 
wicklung als hinderlich erwiesen. 

Bei der Wundbehandlung werden neuerdings gern Harzlésunzen 
verwendet, z.B. die unter dem Namen Mastisol bekannte Mastix-Chloro- 
form-Lösung. Letztere fixiert den Schmutz der Haut, gleichzeitig aber 
auch die Infektionserreger, ohne sie indes zu töten, wie die Jodtinktur. 

Anstelle der Mastix-Chloroform-Lösung hat Karl Dieterich?) die 
Verwendung billigerer Harze, und zwar von Dammar, Kolophonium. 
Terpentinen, in Benzol gelöst, empfohlen. Um die durch die freien Harz- 
säuren dieser Harze möglicherweise entstehenden Reizerscheinungen zu 
verhindern,werd die Säuren durch Natriumbicarbonat abgestumpft. Solche 
abgestumpfte Harzlösungen für Verbandzwecke bringt die Chemische 
Fabrik Helfenberg A.-G. unter dem Namen Vulnofix in den Handel. 

Weichteilschußwunden mit großem Einschuß und noch größerem 
Ausschuß, wobei größere Blutgefäße und Nerven verletzt sind, empfehlen 
v. Angerer und andere Chirurgen zu spalten. Das zerfetzte Gewebe, 
das zufolge mangelhafter Ernährung leicht nekrotisch wird, kann ausge- 
schnitten werden. Es erweist sich vorteilhaft, das Ausspülen der Wunde 
mit physiologischer Kochsalzlösung vorzunehmen. Nachfolgende Jodo- 
formtamponade ist dann am Platze. Ist eine Wunde infiziert und eitrig 
geworden, dann werden breite Einschnitte und Spülungen mit Wasser- 
stoffsuperoxyd für sich oder in Vereinigung mit Borsäure empfohlen. 

Auch hat in einem solehen Falle die Wundbehandlung mit hoch- 
prozentigen sogen. festen Wasserstoffsuperoxyd-Präparaten an Bedeu- 
tung gewonnen. E. Merck in Darmstadt bringt ein solches Präparat 
unter dem Namen Perhydritin den Verkehr. Es ist eine aus Perhydrol 
hergestellte Verbindung von Wasserstoffsuperoxyd und Carbamid ‘Harn- 
stoff), enthält 34-959, Wasserstoffsuperoxyd und bildet ein weißes, 
. geruchloses Kristallpulver, das sich in Wasser im Verhältnis von 1:2.5 


1) Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 32. 
2) Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 45 u. 52; Pharmazeut. Ztg. 1914, 
Xr. 99, 101 u. 10208. 


Über den Arzneimittelverkehr während des Kriegsjahres 1914. 227 


unter Abspaltung von Wasserstoffsuperoxyd leicht löst. Durch Eın- 
streuen von Perhydrit-Pulver oder Einlegen von Perhydrit-Stabchen in 
Wunden und Wundkanäle soll man eine anhaltendere Sauerstoffversor- 
gung der Wunden erzielen, als es bei den gewöhnlichen Spülungen der 
Fall ist. Dieser Art der Wasserstoffsuperoxyd-Anwendung spricht man 
als prophylaktischer Maßnahme bei tetanusinfizierten Wunden Bedeu- 
tung zu). 

Auch das Ortizon der Elberfelder Farbenfabriken ist eine Verbin- 
dung von Wasserstoffsuperoxyd mit Harnstoff. 

Neben Ortizonstiften?) stellt die Firma neuerdings auch ein Ortizon- 
Pulver her, das sich zum Aufstreuen auf eiternde Wunden und überall 
da eignet, wo die Anwendung der Stifte Schwierigkeiten bietet. 

Ein anderes hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd-Präparat liegt in 
dem Peraquin der Firma Dr. G. Henning in Berlin vor. 

Die Wirkung des Lavonat der Firma L. Elkan in Berlin ist auf 
naszierenden Sauerstoff zurückzuführen. Lavonat ist eine Mischung mole- 
kularer Mengen von Natriumperborat und Natriumpyrophosphat. Beim 
Lösen in Wasser werden 10%, aktiver Sauerstoff entbunden. 

Bei der Wundbehandlung wurde neuerdings des weiteren vom Peru- 
balsam ergiebiger Gebrauch gemacht, während man von der essigsauren 
Tonerde zu gleichem Zweck mehr und mehr abgekommen ist. Als 
Ersatz für. die essigsaure Tonerde ist das Moronal der Chemischen 
Fabrik von Heyden A.-G., ein basisches formaldehydschwefligsaures 
Aluminium, bestimmt. Moronal°®) ist ein weißes Kristallpulver, wenig 
löslich in Alkohol, leicht löslich in Wasser: 100 Teile Wasser von Zimmer- 
temperatur lösen 152 Teile Moronal. Die Lösungen sind klar und haltbar 
und lassen sich auch, falls nötig, durch Kochen sterilisieren; sie besitzen 
zufolge der geringeren hautreizenden Wirkung einen Vorzug vor der essig- 
sauren Tonerde. 

Als essigsaure Tonerde fest „Kalle“ wird ein essigzitronen- 
saures Aluminium-Hexametyleatetramin für die Wundbehand- 
lung, aber auch für die innere Darreichung als Anthelmintikum, Darm- 
adstringens und Desinfiziens empfohlen. Es führt die Handelsbezeich- 
nung Acetoform und ist der Firma Kalle & Co. A.-G. in Biebrich a. Rh. 
patentiert). Die Darstellung erfolgt, indem man auf Aluminiumacetat- 
lösung Hexamethylentetramin mit oder ohne Zusatz von die Löslichkeit 
des Aluminivmacetats in Wasser erhöhenden Verbindungen, wie Gly- 
cerin, Mannit, Zitronensäure, Milchsäure oder Weinsäure, einwirken läßt 
und die so erhaltene Lösung zur Trockne verdampft. 


1) W. Eichholz, Med. Klinik 1913, Nr. 51; O. Steindler, Militärsanitäts- 
wesen, Wien. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 30 u. 31; G. Fischer, Dt. zahnärztl. 
Wochenschr. 1915, Nr. 3. 

2) J. Ruhemann, Dt. med. Wochenschr. 1914, Nr. 45; Rindfleisch- 
Weimar, Münch. med. Wochenschr. 19]4, Nr. 49: Walther-GieBen, Mirch. 
med. Wochenschr. 1914, Nr. 44; E. Schellenberg, Württ. med. Korrespondenz- 
Blatt 1914. 

3) Nach Angaben der darstellenden Fabrik. 

4) Patentschrift Klasse 12 p, Gruppe 15, Nr. 272516, vom 7. Juli 1912 ab. 
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Die Firma C. H. Boehringer Sohn in Niederingelheim empfiehlt 
anstelle der essigsauren Tonerde ein Aluminiumlaktat, dasim Handel 
auf den Namen Lacalut getauft ist. 

Richard Koch!) hat einem Kampferwein als ausgezeichnetem 
Wundmittel das Wort geredet. Zur Herstellung desselben vermischt man 
eine Lösung von 1 Teil Kampfer in 1 Teil Weingeist nach und nach 
unter Umrühren mit 3 Teilen Gummischleim und 45 Teilen Weißwein. 
Das Gemisch ıst vor dem Gebrauch umzuschütteln. 


Auch wird der Bierschen Stauung bei der Wundbehandlung Bedeu- 
tung beigelegt. Und nicht unerwähnt mag bleiben, daß im Weltkriege 
Erfolge mit der offenen Wundbehandlung erzielt worden sind, d. h. die 
Wundfläche, meist vom Gipsverband eingeschlossen, bleibt völlig frei ge- 
lagert, so daß das Sekret frei abtropfen kann. 

Bei der ganzen Wundbehandlung spielt aber wohl die Desinfektion 
der Hände des Arztes die größte Rolle?). 


Eine mechanische Reinigung mit Wasser und Seife, mit Marmorstaub 
und Sand bewirkt meist nur eine Verminderung des Keimgehalts der 
Hände. Am meisten hat sich die Heißwasser-Alkoholdesinfektion Für- 
bringers und Ahlfelds bewährt. Heusner empfiehlt 5 Minuten langes 
Waschen mit Jodbenzin (1 Teil Jod, 200 Teile Paraffınöl und 800 Teile 
Benzin). 

Bei der reinen Alkoholdesinfektion schrumpft die Haut und wırd 
hart. Eine für die Händedesinfektion in den Handel gebrachte feste 
Alkoholseife führt den Namen Festalkol. 

Ebenso wie die Haut des Arztes muß auch die Haut des Operations- 
sebietes desinfiziert werden. Die Haut wird mit Seifenspiritus, mit Al- 
kohol, mit Jodbenzin gewaschen. 


Wenn von der Tätigkeit des Arztes im Felde gesprochen wird, denkt 
man in erster Linie an die Hilfeleistungen, die den im Kampfe verwun- 
deten Soldaten erwiesen werden Müssen. 

Aber nicht minder können Kriegsseuchen eine Armee beeinflussen 
und ihre Schlagfertigkeit herabsetzen. Die Verhütung und Bekämpfung 
innerer Krankheiten im Felde gehört daher zu den wichtigsten Aufgaben 
des Kriegssanitätsdienstes. Die Statistik belehrt uns, daß in den meisten 
Kriegen die Verluste durch Krankheit viel höher waren als die durch 
Waffen. 

Das Verhältnis der an Verwundungen Gestorbenen zu den durch 
Krankheiten erlegenen Soldaten betrug: 


In den Napoleonischen Feldzügen (1793—1815). 1:4,33 
Im Krimkrieg 1853/56 bei den Engländern.. . 1:23,76 

bei den Franzosen a eee ee OT 
Im Deutsch-Französischen Kriege 1870/71 bei den Deutschen 4 :0,56 
Im letzten Russisch- Japanischen Kriege bei den Japanern. 1: 0,37 


1) Münch. med. Wochenschr. 1914. 
2) S. von Angerer, Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 32. 
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Die Verluste durch Krankheiten sind hauptsächlich durch Kriegs- 
seuchen hervorgerufen, in den neueren Kriegen besonders durch Pocken, 
Typhus, Ruhr und Cholera. 

Im Deutsch-Französischen Kriege 1870/71 erkrankten an Typhus 
74000 deutsche Soldaten, davon starben 6965; an Ruhr erkrankten 
39000 deutsche Soldaten, es starben 2000. Insgesamt waren im Deutsch- 
Französischen Kriege 25300 Gefallene verzeichnet und 14900 an Krank- 
heiten Gestorbene. 

Die Ausbreitung der Seuchen!) ist vor allem bedingt durch die An- 
häufung großer Menschenmassen auf engem Raum. Die starken körper- 
lichen Anstrengungen, die Unregelmäßigkeit in der Verpflegung, ungün- 
stige Witterungseinflüsse, wie sich solche besonders in dem Winterfeld- 
zug 1914 in unangenehmster Weise bemerkbar gemacht haben, längerer 
Aufenthalt in den mit Wasser zum Teil angefüllten Schützengräben ver- 
ringern die Widerstandskraft der Kämpfenden und machen den Organis- 
mus für die Entwickelung pathogener Keime empfänglich. 

Die Verbreitung der Seuchen erfolgt durch Übertragung von Person 
zu Person, nicht selten durch infiziertes Trinkwasser und auch durch Nah- 
rungsmittel. Besonders gefährlich sind die sogen. Bazillenträger. 

Wassermangel und die dadurch bedingte ungenügende Reinlich- 
keit ist vielfach Veranlassung zu Kontaktinfektionen. 

Die größten Erfolge in der Bekämpfung der Seuchen sind durch 
vorbeugende (prophylaktische) Maßnahmen erzielt worden, wie sie sich 
aus den Lehren der Hygiene allmählich zu einem Allgemeingut der ge- 
bildeten und gesitteten Bevölkerung entwickelt haben. 

Die aus der vorstehend mitgeteilten Tabelle deutlich ersichtliche 
Verschiebung des Verhältnisses der an Verwundungen im Felde Gestor- 
benen zu den durch Krankheiten Erlegenen zugunsten der letzteren ist 
zweifellos auf die hygienischen Maßnahmen zurückzuführen. 

Vor allem ist der Beschaffenheit des Trinkwassers die allergrößte 
Aufmerksamkeit zu widmen. 

Wasser von zweifelhafter Beschaffenheit wird vor dem Gebrauch 
gereinigt, entweder durch keimdichte Filter oder durch 10 Minuten lang 
dauerndes Abkochen. Um gekochtes Wasser schmackhafter zu machen, 
kann man es schütteln oder mit reinem Reisig (Ruten) peitschen, wobei 
es Luft aufnimmt. Auch Zusätze von Teeblättern verschiedener Art 
beim Abkochen oder Beigabe von Tee, Kaffee, Zitronensäure nach dem 
Abkochen verbessern den Geschmack. Das Reinigen des Wassers allein 
durch chemische Mittel, z. B. durch Chlorkalk, ist nicht sicher und 
bleibt immer ein Notbehelf. 

Für die für den Gebrauch im Feld empfohlenen Mikrocid-Ta- 
bletten?), die als ein „sicher wirkendes, völlig unschidliches Mittel 
zur Herstellung keimfreien Wassers und zur Verhütung der Erkrankung 
an Seuchen, wie Cholera, Typhus, Ruhr usw.‘ angepriesen werden, steht 
noch der durch eine größere Reihe von Kontrollversuchen zu erbringende 


1) Vgl. A. Dieudonné, Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 34, S. 1859. 
2) P. Mühlens, Münch. med. Wochsnschr. 1914, Nr. 44. 
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Beweis aus, ob diesem Mittel der beigelegte Wert zuerkannt werden darf. 
Die im Pharmazeutischen Institut von Hern Dr. Herrmann ausgefiihrte 
Analyse der Tabletten ergab als wesentliche Bestandteile Weinsäure und 
karbonat- und magnestumhaltiges Natriumsuperoxyd. 


Eine außerordentlich wichtige Bekämpfung der Seuchen besteht vor 
allem aber in den Schutzimpfungen, von welchen man in dem Welt- 
kriege auf deutscher Seite den weitgehendsten Gebrauch gemacht hat. 

Über die Pockenimpfung, deren Schutz etwa zehn Jahre lang 
anhält, sind wir sämtlich unterrichtet. 

Über die Typhus- und Choleraschutzimpfung sowie über die 
als vorbeugende Mittel Verwendung findenden Sera gegen Ruhr und 
Tetanus dürften aber wohl einige Mitteilungen am Platze sein. 


Man unterscheidet dreierlei Arten Typhus: 


=> 


. Typhus abdominalis, Unterleibstyphus, Ileotyphus, von 
den Deutschen schlechthin Typhus genannt; 

. Typhus exanthemicus, Flecktyphus, Fleckfieber, von den 
Franzosen kurzweg als Typhus bezeichnet; 

3. Typhus recurrens, das sogen. Rückfallfieber. 


bo 


Es sind Erkrankungen, die durch Bakterien hervorgerufen werden. 
Während auf dem westlichen Kriegsschauplatz der Unterleibsty phus schon 
viele Opfer gefordert hatte, wütete unter den russischen Soldaten der Fleck- 
typhus. Zeitungsberichten zufolge sollte auch Serbien durch den Fleck- 
typhus zum größten Teil in für den Bestand des Militärs und der gesamten 
Einwohnerschaft gefahrdrohendster Weise verseucht sein. 

Als Überträger des Flecktyphus gelten Kleiderläuse. In Rußland 
war die Übertragungsgefahr der Läuse auf unsere im Osten kämpfenden 
Krieger eine sehr große und damit auch die Gefahr der Übertragung des 
Flecktyphus. Tatsächlich litten unsere Tapferen in Rußland unendlich 
unter dieser Läuseplage. Die russischen Gefangenen brachten unge- 
zählte Milliarden Läuse mit nach Deutschland, und auch die als Ver- 
wundete in unsere Lazarette gebrachten deutschen Krieger mußten, bevor 
sie in das Lazarett aufgenommen wurden, zunächst entlaust werden. 


Die Kleiderlaus ist übrigens verschieden von der Kopf- und Filz- 
laus. Die Biologie dieser weitverzweigten Läusefamilie ist auf das sorg- 
fältigste in unseren hygienischen Instituten erforscht, und nach Mitteln zur 
Vernichtung der Läuse wurde gesucht. Die Kleiderlaus ist die gefährlichste 
unter ihren Verwandten: sie ist wählerisch in ihrer Nahrung und geht lieber 
zugrunde, als daß sie auf Menschenblut verzichten sollte. Sie läßt sich 
daher in der Gefangenschaft auch nur mit Menschenblut ernähren; als 
Ersatz nimmt sie zur Not Meerschweinchenblut. Sie hält sich besonders 
versteckt in den Nähten der Kleider, aber ist bei Verwundeten, die mit 
einem Gipsverband aus Feindesland in unsere Lazarette eingeliefert wur- 
den, auch unter diesem Verband schon entdeckt worden. 

Die Zahl der gegen die Vernichtung der Kleiderläuse empfohlenen 
Mittel ist Legion. Das Tragen von seidenen Unterkleidern wurde als 
Schutzmittel empfohlen — hat aber versagt. Ätherische Öle, wie Ber- 
gamottöl. Anısöl, Fenchelöl, Nelkenöl, Anisol, sind in Gebrauch, 
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Naphthalinsalbe soll gute Dienste leisten, ebenso ein sogen. Merko- 
lintschurz, ein mit Quecksilber imprägnierter Brust- und Rückenlatz, 
der entweder direkt auf der Haut oder über der Unterwäsche getragen 
wird. Die Firma Beiersdorf & Co. bringt ihn in den Handel. Blaschko 
hält die Gefahr einer Quecksilbervergiftung bei Anwendung des Schurzes 
für ausgeschlossen. Dieterichs Russensalbe soll ein Kondensations- 
produkt von Formaldehyd und Benzol unter Zusatz anderer gebräuchlicher 
Mittel sein. Vor dem Gebrauch des giftigen Anisols warnt Dieterich. 


Ein sehr wirksames Mittel ist schweflige Säure. Es ist empfohlen 
worden, sie durch Verbrennen von Schwefelkohlenstoff zu erzeugen. Unter 
dem Namen Sulfarkose kommt ein Präparat in den Verkehr, das aus 
einer Mischung aus 90%, Schwefelkohlenstoff, 10%, Wasser und Alkohol 
mit kleinen Zusätzen von Formaldehyd und Senföl besteht und in offenen 
Wannen von Eisenblech verbrannt wird. 

Für ein sehr wirksames Schutz- und Abwehrmittel gegen Kleider- 
läuse halten Herxheimer und Nathan einen 3proz. Kresolpuder. 


In einem Lazarett Groß-Berlins habe ich mich von der ausgezeich- 
neten Wirksamkeit einer Flüssigkeit, die durch Lösen von 5 proz. Kresol- 
seife in Wasser bereitet wird, überzeugen können. Wenn die Verwun- 
deten das betreffende Lazarett betraten, wurden sie in einen Wasch- 
raun geleitet: der Soldatenmantel wurde auf dem mit der 5 proz. Kresol- 
selfenlösung besprengten Fliesenfußboden ausgebreitet, darauf der Soldat 
gesetzt und entkleidet. Die sämtlichen Kleidungsstücke wurden mit der 
Kresolseifenlösung überschwemmt, in den Mantel gehüllt und letzterer 
hierauf in einem verschließbaren Kasten fünf Tage lang aufbewahrt. Dann 
waren ganz sicher die Läuse getötet, und man konnte an die Reinigung 
und Ausbesserung der Uniformstücke herantreten. 

Neben der Kresolseifenlösung bringt die Lysolfabrik Schülke 
& Mayr, A.-G., in Hamburg zwei neue Desinfektionsmittel auf den 
Markt, das Grotan un! Sagrotan, zwei sich von den Kresolen ablei- 
tende Produkte. 

(Grotan ist em Gemisch molekularer Mengen von Parachlormeta- 
kresol und Parachlormetakresolnatrium. 

Sagrotan besteht aus molekalaren Mengen Grotan und Chlor- 
xvlenol. — 

Als Vorbeugungsmittel gegen die Übertragung von Typhus und 
Cholera sind aus den betreffenden Bazillen hergestellte Impfstoffe 
zu einer Bedeutung gelangt. Unser deutsches Heer ist mit diesen 
Impfstoffen gegen Typhus bzw. Cholera geimpft worden. 

Ich verdanke Herrn Professor Morgenroth vom Berliner Institut 
für Infektionskrankheiten die Mitteilung, wie diese Impfstoffe dort be- 
reitet werden. 

Ein bestimmter Stamm von Typhusbazillen bzw. Choleravibrionen 
wird dauernd auf Agarröhrchen fortgezüchtet, indem er alle 24 Stunden 
übergeimpft wird. Von diesen Agarröhrchen wird mit Bouillon eine Auf- 
schwemmung hergestellt, die zur Beimpfung großer Platten dient. Man 
verwendet als Gefäße meist Kolle-Schalen, die mit etwa 70 cem Agar 
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gefüllt sind. Für die Typhuskulturen benutzt man schwach alkalischen 
Agar, für die Cholerakulturen stark alkalischen Agar. 

Die beimpften Platten werden im Brutschrank bei 37—38° 24 Stun- 
den lang aufbewahrt, sodann mit einer kleinen Menge steriler physio- 
logischer Kochsalzlösung übergossen, mittels eines geeigneten Platin- 
instrumentes die Bakterienmasse gleichmäßig verteilt und durch ein Gaze- 
filter gegossen. Man sammelt so den Inhalt z. B. von zehn Schalen in 
180 cem Kochsalzlösung, bringt die Flaschen in ein Wasserbad und er- 
hitzt auf 53—570. Nach Ablauf einer Stunde prüft man durch Über- 
impfen mehrerer Tropfen auf gewöhnlichen Agar, Choleraagar, in Bouillon 
und Peptonwasser darauf, daß die Bakterien. auch wirklich abgetötet 
sind. Man fügt sodann 0,5%, Karbolsäure hinzu. 

Ist die Sterilität des Präparates festgestellt, erfolgt seine Verdünnung 
derart, daß aus einer Kolle-Schale 100—120 ccm Choleraimpfstoff und 
600 cem Typhusimpfstoff hergestellt werden. 

Die Verdünnungen werden mit Kochsalzlösung bereitet, die 0.5°, 
Karbolsäure enthält. Man füllt in sterile Flaschen ab, die mit sterilen 
Gummipfropfen verschlossen und mit einer Tektur versehen werden. 


Die Chemische Fabrik a. Aktien vorm. E. Schering setzt ihrem 
Typhusımpfstoff zur Konservierung 0,4%, Trikresol zu. Nach An- 
gabe der Firma enthält 1 cem 1000 Millionen Keime. Präparate von glei- 
cher Konzentration sind der Typhus-Impfstoff „Höchst“ der Farb- 
werke vorm. Meister, Lucius & Brüning in Höchst a. M. sowie der 
Firma E. Merck in Darmstadt. Bei dem Choleraimpfstoff der Höch- 
ster Farbwerke und anderer Fabriken ist die Verdünnung mit karboli- 
sierter physiologischer Kochsalzlösung in einem solchen Verhältnis vor- 
genommen, daß der erhaltene Impfstoff genau 2 mg, das sind 5000 Mil- 
lionen abgetöteter Keime in 1 ccm, enthält. 

Zur Injektion gelangen von diesen Impfstoffen je 0,5—1 cem derart, 
daß zunächst 0,5 ccm subkutan gespritzt werden. Nach 7—10 Tagen 
wird 1 cem subkutan verabfolgt und gegebenenfalls nach dem gleichen 
Zeitraum als dritte Dosis nochmals 1 ccm subkutan. 

Als Injektionsstelle wählt man die untere Hälfte des Oberarms oder 
die vordere Brustwand, am besten dıe Mitte zwischen Brustwarze und 
Schlüsselbein. 

‘Nach einigen Stunden pflegt an der Einspritzstelle eine leichte 
Schwellung mit geringer Druckempfindlichkeit aufzutreten. Nur selten 
machen sich umfangreichere Schwellungen bemerkbar. 

Die Behandelten reagieren zuweilen mit leichten Fiebererscheinun- 
gen, vertragen aber im allgemeinen die Injektionen gut. 


Im Herbst 1914 trat, wie bekannt geworden, in den Kriegsgebieten 
Frankreichs und Belgiens wiederholt Abdominaltyphus auf. Von den 
gegen Typhus Geimpften wurde nur ein außerordentlich geringer Prozent- 
satz von der Krankheit befallen; die Schutzwirkung der Impfung trat. 
deutlich in die Erscheinung. Man wird nach Beendigung des Krieges 
durch die Sanitätsberichte Näheres erfahren. 

Für die therapeutische Behandlung des Unterleibstyphus kommen 
als chemische Mittel besonders Opiumtinktur (bei Darmblutungen) und 
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physiologische Kochsalzlösung in Betracht. Quälende Schlaf- 
losigkeit sucht man mit Pyramidon, Phenacetin, Lactophenin oder ähn- 
lichen Mitteln zu bekämpfen. 

Bei Erregungszuständen verabreicht man Kalıumbromid mit Opium- 
tinktur. 

Erfolge wurden beim Abdominaltyphus neuerdings auch mit intra- 
venösen Injektionen von Albumosen, der sogen. Deuteroalbumose der 
Firma E. Merck in Darmstadt erzielt. 


Die medikamentöse Behandlung der Cholera erfuhr in der Neuzeit 
mannigfache Bereicherungen. Die Verabreichung von sauren Limonaden 
und Yoghurt ist bekannt, auch weiß man, daß im Balkankrieg 4 promill. 
Lösungen von übermangansaurem Kalium verwendet wurden. Die 
Soldaten tranken das ‚rote Wasser‘‘ ohne großen Widerwillen. Einen Bin- 
fluß auf die Sterblichkeit scheint es indes nicht gehabt zu haben!). Von 
Vorteil soll sich eine Desinfektion des Darmes mit Jodtinktur erweisen, 
von welcher man dreimal 5—8 Tropfen in einem Glas Wasser verabreicht. 
Große Hoffnungen setzt man aber auf die Wirksamkeit des weißen Tons, 
Bolus alba, bei asiatischer Cholera, bei Diarrhoe und bei Ruhr. Das 
bei der Cholera oft auBerordentlich stark auftretende Erbrechen wird 
verhindert, wenn die Darmschleimhaut mit einer Bolusaufschwemmung 
genügend bedeckt wird. Man erblickt in der Boluswirkung eine Massen- 
wirkung der Tonkörperchen auf die Bakterien?). Auch ist Bolus alba 
gemischt mit Tierkohle bei Ruhr mit Erfolg verwendet worden?). 


Zur Bekämpfung der Ruhr wird auch ein Ruhrserum als Heil- 
und Vorbeugungsmittel benutzt, ebenso wie der Tetanus mit einem Serum 
bekämpft wird. Wir haben darüber von Herrn Dr. Dorbritz®) in 
einem Vortrage in der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft über 
den Wundstarrkrampf alles Wissenswerte erfahren. 

Neben dem Serum sind zur Bekämpfung des Tetanus noch besonders 
zwei chemische Mittel, nämlich das Luminal’) = Phenyläthylbar- 
bitursäure 

CO — NH 


C,H, 
ne 
C,H co — NH 


der Elberfelder Farbenfabriken und das Magnesiumsulfat, ange- 
wendet worden. 

Luminal besitzt eine depressiv e Wirkung auf motorische Erregungs- 
zustände, und es war daher bei seiner Anwendung eine Wirkung bei Te- 


1) Münch. med. Wochenschr. (Nocht) 1914, Nr. 41, S. 2077. 

2) Münch. med. Wochenschr. (Stumpf), 1914, Nr. 40. 

3) Wolff-Eisner, Therapie der Gegenwart 1914, S. 92. 

4) Berichte d. D. pharm. Ges. 1915, S. 76. 

5) Eduard Müller-Marburg, „Einige Ratschläge fiir die Behandlung des 
Wundstarrkrampfes‘‘, Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 46; Kühn-Bad 
Neuenahr, „Über die Rehandlung des Tetanus mit Luminel“, Münch. med. 
Wochenschr. 1914, Nr. 46; Georg L. Dreifus, „Die Behandlung des Tetanus", 
Therap. Monatshefte 1914, Nr. 11. 
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tanuskrämpfen zu erwarten. Wo die Kiefersperre die Aufnahme von 
Medikamenten per os noch gestattet und keine Schlingkrämpfe vorhanden 
sind, kann das Luminal verabreicht werden, während sonst die subkutane 
Darreichung des Luminal-Natriums ins Auge zu fassen ist. 

Das Magnesiumsulfat wird bei Tetanus in Lösung entweder lumbal 
oder subkutan injiziert. Die Wirkung zeigt sich bei leichten und mittel- 
schweren Fällen schon nach kurzem in einem Nachlassen der Krämpfe. 
Gegen die allgemeinere Verwendung des Magnesiumsulfats bei Tetanus be- 
steht nur das Bedenken, daß die Dosierung des Präparates, wenn zu hoch 
bemessen, plötzlich eintretende Zustände von Herzschwäche im Gefolge 
haben kann. 

Man hat als Einzeldosis 0,2 g Magnesiumsulfat pro Kilogramm 
Körpergewicht ın Vorschlag gebracht und die Einspritzungen in mehr- 
stündigen Zwischenräumen wiederholt. 


Die Firma E. Merck- Darmstadt bringt gebrauchsfertige sterile Lö- 
sungen von Magnesiumsulfat in den Verkehr. Merck hat, einer brief- 
lichen Mitteilung zufolge, unabhängig von einer von ärztlicher Seite er- 
gangenen Anregung, Lösungen eines besonders reinen Magnesium gly- 
cero-phosphoricum auf seine Verwendbarkeit an Stelle des Sulfats 
bei Tetanus prüfen lassen. Maßgebend dafür war, daß die subkutane 
Injektion des Sulfats sehr schmerzhaft ist. Die Glycerophosphatlésung 
erwies sich in der Tat als örtlich reizlos; ferner zeigte sie noch in Konzen- 
trationen, in denen das Magnesiumsulfat die Blutelemente bereits beein- 
flußt, keine nachteilige Einwirkung. Dies ist für die neuerdings empfoh- 
lene intravenöse Anwendung der Magnesiumsalze von Wichtigkeit. 

Schließlich hätten die klinischen Versuche in einer Anzahl von Te- 
tanusfällen deutliche Überlegenheit des Magnesiumglycerophosphats über 
das Sulfat bezüglich Schnelligkeit und Dauer der Wirkung ergeben. Es 
frage sich nur, ob nicht die neurotropen Eigenschaften der Glycerophos- 
phorsäure eine Verstärkung der Magnesiumwirkung auf die sensiblen und 
motorischen Nerven bedeuten können. 


Bekämpfung der Pneumokokken-Pneumonie, 
der Tuberkulose, der Gonorrhoe und der Syphilis. 


Zusammenfassend mag über die neuere Behandlung dieser Infektions- 
krankheiten mit Arzneimitteln das Folgende gesagt sein: 

Über die Chemotherapie der Pneumokokkeninfektion hat J. 
Morgenroth!) in der Berliner Medizinischen Gesellschaft einen fesseln- 
den Vortrag gehalten und den Wirkungsumfang des Äthylhydrocupre- 
ıns, das von den Vereinigten Chininfabriken Zimmer & Co., Frankfurt 
a. M., unter dem Namen Optochin in den Handel gelangt, besprochen. 
G. Baermann?) sowie S. Wolff und W. Lehmann’) haben über den 








1) Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 47 u. 58. Siehe auch: Matz-Berlin. 
Pharm. Ztg. 1914, Nr. 101. 

2) Zeitschr. f. exp. Pathologie u. Therapie, 15. Bd. 

3) Jahrb. f. Kinderheilk. Bd. 18; dritte Folge, 30. Bd. [1914], Heft 2. 
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gleichen Gegenstand gearbeitet. Es wird festgestellt, daß das Äthyl- 
hydrocuprein bei der menschlichen Pneumonie eine unverkennbar hei- 
lende Wirkung besitzt. Weiteren Beobachtungen bleibt es überlassen, 
„die Kombinationstherapie mit Heilserum noch: genauer zu formulieren“. 

Die Wirkungsweise des Optochins ist eine direkte. Noch in Ver- 
dünnungen von 1:400000 bis 1:14 Million tötet es Pneumokokken. — 

Über die Behandlung der Tuberkulose mit den Partialantigenen 
nach Deycke-Much sind weitere Erfahrungen gesammelt worden!). 


Von den Hoechster Farbwerken wurden salzartige Doppelverbin- 
«dungen aus Kantharidyläthylendiamin für die Behandlung der Tuberkulose 
nutzbar gemacht?). Insbesondere ist das Golddoppelsalz zu diesem Zwecke 
dargestellt und mit dem Namen Aurocantan belegt worden. Man er- 
hält es, indem man nach der Patentschrift auf das in bekannter Weise 
darstellbare Kondensationsprodukt aus Kantharidin und Äthylendiamin 
der empirischen Zusammensetzung C,,.H,,0,N, Goldsalze einwirken läßt. 
“ Insbesondere wird unter dem Aurocantan eine 21, proz. Lösung von 
Kantharidyl-Äthylendiamin-Aurocyanid verstanden: 


CioH,20; . NCH, . CH, . NH,. HCN. AuCN + H,O. 


Goldcyanid bewirkt nach Robert Koch noch in millionenfacher Verdün- 
nung eine vollständige Entwicklungshemmung des Tuberkelbazillus. Da 
anorganische Goldeyansalze, z. B. das Kaliumgoldeyanid, für den Orga- 
nismus zu giftig sind, um in der Therapie Verwendung finden zu können, 
wurde das Aurocyanid mit dem Kantharidyl-Äthylendiamin versetzt, und 
zwar auf Grund der Beobachtung, daß das Kantharidin bereits in klein- 
sten Dosen (1—2 demmg) für den erwachsenen Menschen ,,eine elektive 
Verwandtschaft‘ zu tuberkulösen Herden besitzt). Infolge der Kon- 
densation mit Athylendiamin wird das Kantharidin mehr als 600 mal 
entgiftet und seiner schädigenden Einwirkung auf die Nieren beraubt. In 
seiner chemischen Verbindung mit dem Kantharidyl-Äthylendiamin ist 
auch das Aurocyanid stark entgiftet worden. 

(r. Spieß und A. Feldt?) haben sich in einer lesenswerten Arbeit 
„Tuberkulose und Goldkantharidin, mit besonderer Berücksichtigung der 
Kehlkopftuberkulose‘“ zugunsten des Präparates ausgesprochen. Man 
wird sich erinnern, daß es O. Liebreich war, welcher bald nach der Ein- 
führung des Tuberkulins dureh Robert Koch das Kantharidin für die 
Therapie der Tuberkulose empfahl. Liebreich?) hielt vor einer Reihe 
von Jahren in der D. pharm. Gesellschaft über die Wirkung des 


1) Siehe Prospekt der Firma Kalle & Co. in Biebrich a. Rh. u. Altstädt, 
Beiträge z. Klin. der Tuberkulose [1914], Jubiläumsheft. 

2) Patentschrift, Klasse 12 q, Gruppe 1, Nr. 269661, vom 12. August 
1912 ab, und Patentschrift. Klasse 12 q, Gruppe 1, Nr. 272291, vom 21. März 
1913 ab. 

3) Siehe Prospekt der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning. 
Höchst a. M. 

4) „Beiträge zur Klinik der Tuberkulose‘‘, herausgegeben von Prof. L. 
Brauer, Bd. 30, Heft 2. 

5) Ber. d. D. pharm. Ges. 1, 97. 
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Kantharidins einen Vortrag. Man hat nunmehr auf die Kantharidin- 
behandlung der Tuberkulose zurückgegriffen. 

Von den Elberfelder Farbenfabriken ist gegen Tuberkulose eine 
Lecithinkupferverbindung unter der Bezeichnung Lecuty! dem Arznei- 
schatz übergeben worden. Bei der Einführung dieses Präparates ging 
man von der Erfahrung aus, daß Kupferverbindungen auf Tuberkel- 
bazillen zerstörend einwirken. Man fand, daß Lecithinkupferverbindungen 
diese Wirkung noch steigern. 


A. Strauß und Fr. Mildreich!) halten die Anwendung der Le- 
cutylpräparate für eine Bereicherung in der Behandlung der äußeren 
Tuberkulose. E. A. Oppenheim?) hat ebenfalls therapeutische Versuche 
mit Kupferlecithinpräparaten an Kindern mit sogen. chirurgischer Tuber- 
kulose gemacht und günstige Erfolge erzielt. Die bisherigen Feststellun- 
gen ermutigen ihn zur Fortsetzung des Gebrauchs der Lecutylpräparate 
bei Tuberkulose. 

Man scheint bei der Verwendung von Gold- bzw. Kupferverbindun-" 
sen zur Abtötung der Tuberkelbazillen sich im Sinne der Ehrlichschen 
Auffassung von chemotherapeutischen Gesichtspunkten leiten zu lassen. 


Das als Tuberkuloseheilmittel bezeichnete Extrakt Mesbe hat auch 
im Jahre 1914 von sich reden gemacht. Es wird aus der Malve 
Sida rhombifolia hergestellt, die in der Umgegend von Cubilguitz wächst, 
einem Tal in der Alta Verapaz. Dieseldorff hat die Pflanze als ein aus- 
sezeichnetes Expektorans schätzen gelernt, und diese Wirkung konnte 
von Ärzten bestätigt werden’). Wir kennen nun gerade aus der Familie 
der Malvaceen mehrere Vertreter, die als Expektorantien Heilwirkungen 
äußern können, aber von einem Expektorans bis zu einem Heilmittel 
gegen Tuberkulose ist noch ein weiter Schritt, und es liegt die Gefahr 
nahe, den wohltätigen Einfluß, den Exspektorantien auf Tuberkulöse 
ausüben können, zu überschätzen. 


Spangenberg?) und Butzengeiger*) vermuten einen direkt spe- 
zifisch auf Tuberkulose wirkenden Stoff in dem Mittel und haben es, 
wie auch Chlumsky in Krakau, selbst in Salbenform bei chirurgischer 
Tuberkulose wirksam gefunden. 

Demgegenüber verliefen die Tierversuche, die mehrere Forscher nut 
dem Mittel vorgenommen haben, resultatlos. O. Vulpius) faßt seine 
Erfahrungen mit Mesbe bei chirurgischer Tuberkulose wie folgt zusam- 
men: „Hinsichtlich des Mesbé aber habe ich keinerlei Wahrnehmung 
gemacht, welche zu seinen Gunsten spräche. Es kann keine Rede davon 
sein, daß es ein Spezifikum darstellt.‘ Chlumsky beruft sich dem- 
gegenüber auf seine günstigen Beobachtungen, aber auch er hält Mesbe 
für kein Spezifikum gegen Tuberkulose, doch für ein so gutes Mittel, 
welches er nicht gern gerade bei chirurgischer Tuberkulose missen möchte. — 





1) Arch. f. Dermatologie u. Syphilis 1914, Nr. 1. 

2) Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 24. 

3) Siehe auch Spangenberg, Reichs-Medizinal-Anzeiger 1912, Nr. 18. 
4) Münch. med. Wochenschr. 1913, Nr. 3. 

°) Zentralbl. f. Chirurgie 1914, Nr. 5. 
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Die Klasse der Antigonorrhoica hat 1914 einen Zuwachs von drei 
neuen Mitteln erhalten. 

Das eineist ein Silberboluspräparat, welches den Namen Argo bo! führt 
und von den Elberfelder Farbenfabriken dargestellt wird. Argobol 
bildet ein gelblichweißes, in Wasser unlösliches Pulver mit einem Silber- 
gehalt von 2%. Es besteht aus pulverisierten Boluskügelchen, die mit 
einer Schicht Silberphosphat gleichmäßig umkleidet sind. 


Nassauer!) berichtete vor einiger Zeit über die Resultate, die 
ihm die nunmehr seit sechs Jahren geübte Pulverbehandlung der weib- 
lichen Gonorrhoe ergeben hat. Er war bei der Begründung der Pulver- 
behandlung der weiblichen Gonorrhoe von der Bolus alba ausgegangen. 
Analog den Anschauungen des Vortragenden hat er in der letzten Zeit 
neben vielen anderen auch mit den Silberpräparaten Versuche angestellt 
und bei der Gonorrhoe der weiblichen Kranken mit dem Argobol gute 
Resultate erhalten. Auch E. Puppel?) spricht sich über das Präparat 
günstig aus. 

Das zweite hier zu erwähnende Antigonorrhoicum ist eine Gono- 
kokkenvaccine der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning. Sie 
führt den Namen Gonargin und wird als Spezifikum zur Bekämpfung 
der Gonorrhoe und ihrer Komplikationen bezeichnet. G. Stümpke?) 
hat das Mittel besonders bei frischen Fällen von gonorrhoischer Arthritis 
und bei der gonorrhoischen Epididymitis mit günstigem Erfolge benutzt. 

Kontraindiziert ist das Mittel bei fiebernden, entkräfteten Personen. 
und ebenso ist beim Bestehen einer gonorrhoischen Endokarditis Vorsicht 
geboten. 

Das dritte Präparat ist eine durch elektrische Zerstäubung hergestellte 
sterile kolloidale Silberlösung der Chemischen Fabrik von Heyden 
A.-G., Elektrocollargol Heyden genannt. 

Es dient zur intramuskulären und intravenösen Injektion und zu 
Injektionen in entzündetes Gewebe. 


Elektrocollargol Heyden enthält ungefähr 0,025°% Silber. Solche 
Silberlösungen waren schon früher von der französischen Firma Ulin 
in den Handel gebracht worden und hatten sich eingeführt, da den Ärzten 
eine auch intramuskulär injizierbare kolloidale Silberlösung willkommen 
war. Collargoll6sungen lassen sich wegen ihres in den therapeutisch 
üblichen Konzentrationen 100 mal höheren Silbergehaltes nur unter In- 
filtratbildung intramuskulär injizieren. Untersuchungen darüber, ın 
welcher Form schließlich das intramuskulär injizierte kolloidale Silber 
in den Kreislauf übergeht, liegen allerdings keine vor, obgleich die ex- 
perimentelle Literatur über das französische Präparat Electrargol außer- 
ordentlich umfangreich ist. 

Die Chemische Fabrik von Heyden bringt Elektrocollargol Heyden 
in Kartons mit sechs Ampullen zu 5 cem und sechs Ampullen 5,4 proz. 
Kochsalzlösung (jede dieser Ampullen enthält 1 cem) in den Handel. — 


1) Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 38. 
2) Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 51. 
3) Dt. med. Wochenschr. 1914, Nr. 49. 
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Als neues Antisyphiliticum ist das Mercoid der gleichen Fabrik, 
zu bezeichnen. 

Mercoid!), eine Calomel und merkurisalicylsulfonsaures Natrium 
in einem solchen Verhältnis enthaltende Suspension, daß je 1 cem 0,04 g 
Quecksilber in Form von Calomel und ebensoviel Quecksilber in Form 
des merkurisalicylsulfonsauren Natriums enthält. Maßgebend für die 
Schaffung dieses Präparates waren röntgenologische Untersuchungen über 
die Schnelligkeit der Quecksilberresorption aus wässerigen Lösungen lös- 
licher und aus Paraffinsuspensionen löslicher und unlöslicher Quecksilber- 
präparate. Da sich bei diesen Untersuchungen ergab, daß die Resorp- 
tion einer Paraffinsuspension des merkurisalicylsulfonsauren Natriums 
drei Tage in Anspruch nimmt, während die Resorption aus einer Calomel- 
suspension in nennenswerter Weise erst nach ungefähr drei Tagen einsetzt, 
so war in einer Vereinigung der beiden Substanzen in derselben Suspen- 
sion ein Mittel gegeben, eine vom ersten Tag an einsetzende und dank der 
Calomelkomponente auch konstant andauernde Quecksilberresorption zu 
erzielen. — 

Im übrigen wird die Gruppe der Antisyphilitica noch immer von dem 
Salvarsan und seinen Derivaten, dem Neosalvarsan und in der Neuzeit 
auch dem Kupfersalvarsan, beherrscht. 


Arsenpräparate. 


Von sonstigen Arsenpräparaten, die allerdings zu anderen Zwecken 
als zur Bekämpfung der Syphilis dienen, ist als neu das Eisenelarson?) 
der Elberfelder Farbenfabriken zu erwähnen, welches eine Mischung von 
Elarson und Ferrum reductum darstellt. Das Präparat soll sich bei 
chlorotischen Zuständen vorteilhaft erweisen. 

Für die Behandlung der Chlorose ist auch ein Ovarial-Eisenarsen- 
präparat, Menogen genannt, von der Chemischen Fabrik Dr. Walther 
Wolff & Co. ın Elberfeld konstruiert worden. 


Iexamethylenderivate. 


Außer dem unter den Antisepticis der vorhergehenden Abteilung 
genannten Hexamethylenderivat Acetformsindim Jahre 1914 noch zwei 
andere Hexamethylenderivate dem Arzneischatz zugeführt worden, das 
Chromoform und Rhodaform der Fabrik pharm.-chemischer Präpa- 
rate Dr. K. Schmitz in Breslau. 

Chromoform?) ist Hexamethylentetraminmethyldichromat von der 
Formel: (CgH,N,.)CH, . Cr, 0.. 

Es wird gegen Fußschweiß empfohlen. 


1) Hans Vörner, Wien. med. Woschenschr. 1914, Nr. 16. 

2) G. Klemperer, Therapie d. Gegenwart 1914, Nr. 1. — Scheibnei, 
Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 12. -- A. Eulenburg, Med. Klinik 1914. 
Nr. 47. 

3) Pharm. Ztg. 1913, S. 422. 
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Rhodaform ist als Hexamethylentetraminmethylrhodanid zu be- 
zeichnen und soll als Mundantiseptikum Brauchbares leisten. 

Aus vergleichenden bakteriologischen Untersuchungen zwischen Hexa- 
methylentetramin und Rhodaform, über welche K. Schmitz!) berichtete, 
geht die Überlegenheit des Rhodaforms hervor. 

Es werden ihm als Vorzüge ein höherer Desinfektionseffekt, die Ab- 
spaltung von Formaldehyd in saurer und alkalischer Lösung, also auch in 
saurem und alkalischem Harn, sowie die neutrale Reaktion nachgerühmt, 
welche eine lokale (event. intravenöse) Verwendung ermöglicht. 


Mittel für die Ernährungstherapie. 


Aus der Gruppe der für ernährungstherapeutische Zwecke empfoh- 
lenen Mittel ist über das bei Verdauungsstörungen verwendete Larosan 
der Firma Hoffmann-La Roche & Co. ein Casein-Calcium in Pul- 
verform eine Reihe neuer Arbeiten aus verschiedenen Kliniken hervor- 
vegangen?). 

Die Verwendung des Larosans geschieht nach L. Langstein in der 
Weise, daß 20 g des Pulvers mit ungefähr dem dritten Teile eines halben 
Liters frischer Milch kalt angerührt und die beiden anderen Drittel des 
halben Liters Milch inzwischen zum Kochen gebracht werden. Dann wird 
beides zusammengegossen und das Ganze unter ständigem Rühren fünf 
bis zehn Minuten lang gekocht. Zum Schluß seiht man durch ein Haar- 
sieb und mischt mit der gleichen Menge Verdünnungsflüssigkeit. Letztere 
besteht je nach der Lage des Falles entweder aus abgekochtem Wasser 
oder aus Schleim oder Mehlabkochungen. 

Ein dem Larosan ähnliches Präparat ist das von der Firma Dr. 
Walther Wolff&Co.in Elberfeld erzeugte Tricalcol- Kaseıin?), welches 
als ein weißes, geschmack- und geruchfreies Pulver mit 5% Kalk-, 2% 
Phosphorsäure- und 12%, Stickstoffgehalt beschrieben wird. Auch das 
Indikationsgebiet und die Verwendungsart ist nahezu die gleiche wie die 
des Larosans. 

Ein bei Uleus ventrieuli verwendetes Eiweißpräparat ist das Pro- 
tylin‘), welches zu 2,7%, aus Phosphor (= 6,16%% P,O;) und zu 81% 
aus Eiweiß besteht. Protylin soll in seiner Zusammensetzung den in den 
menschlichen Zellen vorkommenden Nukleinen entsprechen. Die Firma 
Hoffmann-La Roche stellt es dar. 

Die Gesellschaft für chemische Industrie ın Basel bringt ein 


1) Med. Klinik 1914, Nr. 31. 

2) Lebeer, Geneeskundig Tijdschr. voor Belgie 1914, Nr. 3; Carl Beck, 
Med. Klinik 1914, Nr. 4; Justi, Hamburg. med. Uberseehefte 1914, Nr. 5; 
Preisich, Budapesti Orv. Ujsag. 1914, Nr. 18; Kovács, ebendas. 1914, 
Nr. 27; W. Wegener, Miinch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 7; H. Kamnitzer, 
Dt. med. Wochenschr. 1914, Nr. 17; Fr. Fo hrenbach, Münch. med. Wochenschr. 
1914, Nr. 27; R. Meyer, Dt. med. Wochenschr. 1914, Nr. 32; Franz Großmann, 
Pester med.-chirurg. Presse 1914, Nr. 27. 

3) Prospekt der Firma. 

4) Engelen, Arztl. Rundschau 1914, Nr. 9. 
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für die Ernährungstherapie bestimmtes Medikament aus der Klasse der 
sogen. Vitamine in den Verkehr. 

Es ist das aus Reiskleie dargestellte Orypan‘), ein etwas hygro- 
skopisches Pulver von angenehmem Geschmack, das die Schutzkörper 
gegen Beri-Beri enthalten soll. 

Sind die vorstehend genannten Mittel vorwiegend für die Hebung 
des Kräftezustandes bei Verdauungsstörungen bestimmt, so kann das 
Leptynol der Firma Kalle & Co., A.-G., in Biebrich a. Rh. als ein Mittel 
betrachtet werden, das eine vielleicht infolge allzu reichlicher Nahrungs- 
aufnahme erworbene Fettsucht zu beseitigen bestimmt ist. 

Leptynol ist eine 234 proz. Lösung von kolloidalem Palladium- 
hydroxydul und Platinhydroxydul. Die Wirkungen des Leptynols 
werden in der Erzeugung eines lokalen und allgemeinen Fettschwundes, 
in der Anregung der Schweißsekretion, in der Beseitigung der Ermü- 
dungsstoffe und in der Verminderung des Nahrungsbedürfnisses erblickt. 
Neuere Arbeiten über das Leptynol haben M. Kauffmann?) und E. 
Vo gt?) veröffentlicht. 

In der Gruppe der Ernährungstherapie mag auch die von der Firma 
E. Merck in Darmstadt hergestellte und für Diabetiker bestimmte Kara- 
mose genannt sein. 

Karamose wird durch Karamelisierung des Traubenzuckers ge- 
wonnen; ihr Gehalt an vergärbarem Zucker schwankt noch zwischen 
2—3%. Von dem gewöhnlichen Rohrzuckerkaramel ist Karamose durch 
die hellere Farbe und durch Wohlgeschmack unterschieden, daher auch 
zur innerlichen Verabreichung in großen Gaben mehr geeignet als der ge- 
wöhnliche Karamel. 

E. Grafe*) hat festgestellt, daß Karamel in großen Dosen bei Diabe- 
tikern zu keiner nennenswerten Vermehrung der Zuckerausscheidung 
führt. Auch soll Karamelanwendung bei längerem Gebrauch meist eine 
deutliche Besserung der Acidose bewirken. Im Karamel scheint demnach 
die Zuckermolekel so verändert zu sein, daß sie für den Diabetiker an- 
greifbar ist. Der hohe Brennwert des Karamels (4,3—4,5 Kal. pro 1 g 
wasserfreier Substanz) bietet die Möglichkeit, auch dem schweren Diabe- 
tiker 600—800 nutzbare Kalorien aus Kohlehydrat in der Nahrung zu- 
zuführen. 

Hunger- und Durstgefühl zu stillen und doch als nahrhaftes An- 
regungsmittel zu wirken, ist endlich das Präparat Maltyl-Mate „Gehe‘®) 
bestimmt. Es stellt ein Kombinationspräparat von Malzextrakt mit 
Mate dar. 








1) K. Schnyder, Arch. f. Verdauungskrankheiten 1914, Nr. 2; Paul 
Hüssy, Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 18. 

2) Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 42. 

3) Münch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 19. 

4) Miinch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 26; Dt. Arch. f. klin. Medizin Bd. 116, 
S. 437. 

5) H. Roeder-Berlin, „Ein Hilfsmittel für sportliche Diätetik und Truppen- 
hygiene“, Berl. klin. Wochenschr. 1914, Nr. 38; Richard Brieger, Pharm. 
Zentralhalle 1914, Nr. 48. 
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Hiermit mag die Aufzählung neuer Präparate für alte Krankheiten 
und bereits bekannter Arzneimittel mit neuen Anwendungsgebieten als 
erschöpft gelten. 

In verschiedenen chemischen und medizinischen Zeitschriften sind 
bereits Übersichten über den Zugang an neuen Arzneimitteln erschienen, 
und es ist an verschiedenen Stellen dabei das Urteil gefällt worden, das 
Jahr 1914 habe eine wirklich wertvolle Bereicherung des Arzneischatzes 
an neuen Präparaten nicht ergeben. Ich kann mich diesem Urteil nicht 
unbedingt anschließen. 


Wenn man die dem Arzneischatz neu zugeführten Heilmittel auf ihre 
Konstitution und sonstige Beschaffenheit ansieht, so wird man grund- 
legend neue Gesichtspunkte in dem Aufbau chemischer Stoffe für deren 
Gebrauch als Heilmittel allerdings nicht entdecken können, aber dennoch 
zeigen sich Fortschritte in der Behandlung von Erkrankungen, und diese 
Fortschritte wurden durch das häufiger werdende Zusammenarbeiten von 
Chemikern und Medizinern geschaffen. Es konnten hierbei auch in dem 
Berichtsjahre nicht unwichtige Feststellungen erbracht werden, die 
eine Abgrenzung der Wirkungsgebiete von Arzneimitteln zur Folge hatten 
und unsere Kenntnisse förderten, wie in dem Ausbau oder in einer Ver- 
änderung des Aufbaues chemischer Stoffe ganz bestimmte und beab- 
sichtigte Wirkungen sich erzielen lassen. Und auf diesem Boden gemein- 
samer Arbeit von Chemikern und Medizinern, Pharmakologen wie Khi- 
nikern, werden weitere Fortschritte in dem Erkennen der Krankheiten 
und ihrer Bekämpfung zu erwarten sein. 


Der Weltkrieg hatte der Menschheit viele Probleme aufgegeben, von 
denen ein gerüttelt Maß auch denen in den Schoß gefallen war, die es 
sich zum Beruf gemacht haben, Krankheiten zu erkennen und für ihre 
Beseitigung Mittel zu erfinden. 

Daß der Weltkrieg eine Stockung in der Erzeugung neuer Arzneimittel, 
wie überhaupt eine Erschwerung wissenschaftlicher Arbeit, die zum Teil 
zu einem völligen Stillstand in verschiedenen Disziplinen führte, nach 
sich ziehen würde, war vorauszusehen. 


Die Tatsache einer Verminderung des Zuganges neuer Arzneimittel 
läßt sich u. a. erkennen auch an dem Abflauen der Zahl der Patentan- 
meldungen im Kriegsjahre 1914. 


Wie aus einer Veröffentlichung des Kaiserlichen Patentamtes hervor- 
geht, wurden im Jahre 1914 36772 Patente alles in allem gegen 49852 
im Jahre 1913 entnommen, das bedeutet einen Rückgang um 26%. Die 
Zahl der vom Ausland angemeldeten Patente ist von 11250 auf 7998, 
also um 29% zurückgegangen. Die Zahl der Warenzeichenanmeldungen 
hat sich von 32115 auf 23423, also um 27%, vermindert. Es ließ sich fest- 
stellen, daß in den letzten fünf Monaten des Jahres 1914, also ın den 
Kriegsmonaten, ein Rückgang von 14092 auf 4989, also um rund 65%, 
zu verzeichnen ist. 

Daß hieran auch die Zahl der Patentanmeldungen für Arzneimittel 
entsprechenden Anteil haben, läßt sich mit großer Wahrscheinlichkeit 
annehmen. 
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Dennoch ist der Umsatz an Arzneimitteln, besonders seit dem Aus- 
bruch des Krieges, in Deutschland ein ganz ungeheurer gewesen. 

Zur Bekämpfung innerer und äußerer Krankheiten bei den Krieg- 
führenden hatte sich der Bedarf an Opium und Rizinusöl, besonders in 
der wärmeren Jahreszeit, an Salicylsäure und Acetylsalicylsäure, 
an Antipyrin, Chloralhydrat, Brompräparaten, Quecksilber- 
präparaten, Morphium, Coffein, Weinsäure und Natriumbikar- 
bonat, Borsäure, Phenolen, auch an organischen Arsenpräparaten, 
wie Salvarsan und anderen chemischen Stoffen, bei den Millionenheeren 
die die kriegführenden Länder unterhalten mußten, ins Ungemessene ge- 
steigert. Und Deutschland marschierte — man darf es ohne Überhebung, 
aber doch mit Stolz sagen — auch hinsichtlich der ausgezeichneten und 
völlig ausreichenden Arzneimittelversorgung seines Heeres an der Spitze 
aller kriegführenden Länder. 

Diese Tatsache darf uns nicht überraschen, hat doch die chemische 
Industrie in Deutschland, auch auf dem Gebiete der synthetischen Arznei- 
mittelerzeugung, in den letzten Jahrzehnten eine staunenerregende Ent- 
wicklung genommen und die aller anderen Länder weit überflügelt. Aber 
damit nicht genug. Unsere deutsche chemische Industrie hat durch die 
Güte und Billigkeit ihrer Erzeugnisse andere Länder in ein Abhängig- 
keitsverhältnis hineingezwungen, unter welchem die feindlichen Länder 
sehr erheblich litten. 

Um nur eines hervorzuheben: Deutschland war auf dem Gebiete 
chemischer Farbstofferzeugung der Lieferant der Welt geworden. In 
England, das in seiner hochentwickelten Tuchindustrie deutscher Farben 
dringend bedarf, hatte sich geradezu eine Farbstoffnot entwickelt, so daß 
die englische Regierung zur Abhilfe dieser die Gründung eines staatlich 
unterstützten Unternehmens in Anregung gebracht hatte. 


In französischen Zeitungen wurde wiederholt die Frage erörtert. 
wie Frankreich mit Deutschland in Handel und Industrie, auch besou- 
ders der chemischen, erfolgreich in Wettbewerb treten könne. 


Betrachtet man den Handelsverkehr Frankreichs mit seinen Ver- 
bündeten, so besteht seine Ausfuhr vorwiegend in Parfümerien, kos- 
metischen und einigen pharmazeutischen Präparaten, daneben in gerin- 
geren Mengen in Harz, Terpentin, den Produkten der Trockendestillation, 
des Holzes, und Casein. Desto reichlicher war seine Einfuhr aus Deutsch- 
land, besonders in Farbstoffen, Reagentien und wissenschaftlichen Prä- 
paraten. Auch bezieht Frankreich in nicht unerheblicher Menge aus 
Deutschland Produkte der Heilmittelindustrie. Gegen den Bezug von 
Heilmitteln hat sich Professor Robin im Jahre 1914 in der Académie de 
Medecine in für uns erheiternder Weise ausgesprochen. Er führte aus: 
Die französischen Doktoren verordneten vornehmlich die vorzüglichen 
Medikamente der ‚Barbaren‘. Eine Schande! Man könne auch mit 
echt französischen Medikamenten sterben. Denn es ser geradezu lächer- 
lich, wenn Kranke behaupten, ihre Migräne verginge nur mit dem ga- 
rantierten deutschen Aspirin. Aspirin sei doch nichts weiter als Acetyl- 
salieylsäure. 

Der ganze Witz der deutschen Heilehemie bestehe darin, eine po- 
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puläre Benennung für die natürlich immer zuerst von französischen großen 
Chemikern entdeckten Produkte zu suchen. 

So Ehrlich mit seinem ‚606°. So Urotropin, wie hübsch für Hexa- 
methylentetramin und Adalin für ‚„Bromdiäthylacetylharnstoff‘. Die 
Marken hätten bei der französischen Kundschaft eben nur Anziehungs- 
kraft durch die gefällige Bezeichnung des Produktes und den berühmten 
Namen des deutschen Herstellers. 

Nun soll das alles anders und besser werden in Frankreich! Warten 
wir in Ruhe ab. 


Den Versuchen, die chemische Industrie in Frankreich von Deutsch- 
land unabhängig zu machen, stehen die gleichen Hindernisse wie auch in 
den anderen Ländern gegenüber. Besonders RuBlands Bemühungen, 
während des Krieges eine eigene pharmazeutisch-chemische Großindustrie 
zu begründen, sind kläglich gescheitert. In chemischen Universitäts- 
laboratorien Rußlands hat man sich bemüht, Chloroform für Kriegs- 
zwecke zu gewinnen. Es ist aber den Herren, welche über technische 
Erfahrungen nicht verfügen, nicht möglich gewesen, belangreiche Mengen 
dieses wichtigen Kriegsmaterials zu erzeugen, und es wurde die Nachricht 
verbreitet, daß man daher in Rußland gezwungen sei, die schwierigsten 
Operationen ohne Narkotisierung der Verwundeten auszuführen. Der 
russische Chemieprofessor Tschitschibabin erkennt in seinem 
veröffentlichten Aufsatz ,, Wissenschaft und chemische Industrie‘ durch- 
aus richtig die Gründe der fehlgeschlagenen Hoffnungen. Er schreibt: 

„Die Kraft der chemischen Industrie Deutschlands im Wettbewerb 
wurzelt in der wissenschaftlichen Arbeit, die von Tausenden von wissen- 
schaftlichen Arbeitern vertreten wird, denen chemische Institute, höhere 
Schulen, Forschungslaboratorien usw. reichlich zu Gebote stehen. Das 
sind die Faktoren, die den Fortschritt der deutschen chemischen Industrie 
zielbewußt fördern. Solange uns diese grundlegenden Bedingungen fehlen, 
wäre es ein gefährlicher Irrtum zu glauben, daß unsere Industrie sich von 
der deutschen Herrschaft befreien könnte.“ 

Aber auch in industriell sonst hochentwickelten sogen. neutralen 
Ländern, wie Amerika, stockte die Arzneimittelversorgung. Ein amt- 
licher Bericht Wilberts stellte fest, daß eine Reihe von Präparaten, wie 
Benzol, Karbolsäure, Benzoesäure, Salicylsiure usw., da sie sonst durch- 
weg aus Europa bezogen wurden, zurzeit der Berichterstattung in Amerika 
ungemein hohe Preise haben. 

Auch in den Vereinigten Staaten wollte man sich bemühen, den 
Markt von den europäischen Märkten unabhängig zu machen. 

Dazu gehört allerdings mehr als der gute Wille. 

Worin unser Vaterland allen Nationen überlegen ist, das ist seine 
glänzende Organisation auf allen Gebieten. Aber auch in der An- 
passungsfähigkeit und in der Bewältigung neuer ihm gestellter Aufgaben 
läßt Deutschland sich von niemand übertreffen. Es sei daran erınnert, 
daß, als im Jahre 1914 die Zufuhren von Chilesalpeter stockten, 
den wir in der Landwirtschaft, zur Herstellung von chemischen Prä- 
paraten, besonders aber von Sprengstoffen für den Kriegsbedarf be- 
nötigten, Deutschland sich dadurch nicht entmutigen ließ, sondern kurz 
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entschlossen sich auf eigene Füße stellte. Nach dem Haberschen Ver- 
fahren wird der in unbegrenzten Mengen als Luftbestandteil zur Ver- 
fügung stehende Stickstoff mit Wasserstoff unter Verwendung gewisser 
Katalysatoren zu Ammoniak vereinigt, welches bei der Oxydation Sal- 
petersäure liefert. 

Und während des Krieges haben wir aus den Zeitungen erfahren, daBin 
dem unter Leitung Geheimrat Delbrücks stehenden Institut für Gärungs- 
gewerbe erfolgreiche Versuche gemacht wurden, Hefe mit schwefelsaurem 
Ammoniak und Zucker zu lebhafter Entwicklung und reichlicher Fort- 
pflanzung zu veranlassen und damit für Futterzwecke eiweißhaltiges Ma- 
terial zu schaffen. Nicht unberechtigt ist daher das Wort von der ge- 
glückten, praktisch vorteilhaften Überführbarkeit des Luftstickstoffs in 
Eiweiß. 


33. Das Arzneimittelwesen in den Jahren 1914—1918'). 
Von Karl W. Rosenmund. 


Die einschneidenden Wirkungen, welche der Krieg auf alle Gebiete 
des wirtschaftlichen Lebens der Völker ausgeübt hat, haben naturgemäß 
auch auf den Arzneimittelverkehr der ganzen Welt, soweit sie wirtschaft- 
lich und kulturell miteinander verknüpft war, ihren Einfluß geltend ge- 
macht. Diese Wirkungen sind teils in Fachzeitschriften, teils in der Presse, 
teils in Vorträgen, teils in amtlichen Verlautbarungen so häufig und von 
allen möglichen Gesichtspunkten aus beleuchtet worden, daß auf eine 
nochmalige Wiedergabe verzichtet werden kann. 

Überschaut man den Zeitraum der Jahre 1914—1918 nach ragenden 
Erscheinungen, so muß man eingedenk sein, daß solche auch in Zeiten 
ruhiger Entwicklung nicht allzuhäufig waren. Nach der stürmischen 
Entwicklung, welche die Arzneimittelherstellung und Chemotherapie eine 
Zeitlang genommen hatte, war das Tempo ruhiger geworden; die ganz 
großen Erkenntnisse und Errungenschaften wurden seltener. Die Atmo- 
sphäre war sozusagen gesättigt. Man begnügte sich mit dem Ausbau 
des Gefundenen und hatte hierbei achtenswerte Erfolge aufzuweisen, 
eine Entwicklung, wie sie in jedem Fache der Wissenschaften, in jedem 
/weige der Technik zu beobachten ist. Trotz des Krieges, vielleicht ge- 
rade als Folge desselben, scheint aus der weiten Ebene, die sich dem rück- 
schauenden Blick darbietet, ein Ergebnis sich als deutlich sichtbare Er- 
hebung, vielleicht als ein Berg abzuheben: die Chemotherapie mit Hilfe 
des Chinins, dieses Kolosses der medikamentösen Therapie, wie sie von 
Morgenroth ım Laufe der Berichtszeit mittels der Hydrocupreinderivate 
eingeführt wurde. Weniger die außerordentliche und vielseitig aner- 
kannte Wırkung der von diesem Forscher hergestellten und untersuchten 
Präparate — des Optochins, Eucupins und Vuzins — gibt zu diesem 
Urteil Anlaß, als vielmehr die Tat, welche darin liegt, aufgezeigt zu haben, 
was für ungehobene Schätze hier noch liegen. 


1) Vgl. Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie. Gebr. 
Borntraeger, Berlin 1919. 
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Auf der anderen Seite scheint eine Erkenntnis aufzudimmern. die 
wohl schon früher hier und da ausgesprochen worden war, ohne jedoch 
größere Beachtung zu finden. Diese Erkenntnis ist charakterisiert durch 
die Frage: ,,Beruhen die Erfolge unserer Arzneimitteltherapie auf der 
tatsächlichen Wirkung der verabfolsten Stoffe oder sind die Erfolge 
zum Teil nur trügerisch, hervorgerufen durch einen Zufall?“ Folgendes 
soll dies näher erläutern. 

Das Auftreten von Epidemien erfolgt nicht nur periodisch in der 
Weise, daß nach einer Zeit großer Verbreitung die Seuche anscheinend 
verschwunden ist, um nach gewisser Zeit abermals aufzutauchen und 
wieder zu verschwinden, sondern man bemerkt deutlich, daß während 
der Zeit ihrer Herrschaft die Schwere der Erkrankungen wechselt. 


Die Diphtherie zeigt diese Erscheinung etwa in der Weise, daß inner- 
halb zweier Jahrzehnte ein Aufstieg der Kurve nach Zahl der Krankkheits- 
fälle und deren Schwere von einem Abfall derselben begleitet ist. Nun 
haben wir gegen die Diphtherie ein souveränes Mittel in Gestalt des 
Behringschen Antidiphtherieserums, bei dessen Anwendung während 
der Berichtszeit auf 25 Jahre voller Erfolge zurückgesehen werden konnte. 
Nur wenige Mittel konnten sich gleicher hervorragender Wirkung rühmen, 
Zehntausende blühender Menschenleben waren durch dasselbe gerettet. 
Jedoch die Statistik zeigte, daB auch die Jahre vor Anwendung des 
Serums einen plötzlichen Rückgang der Todesfälle aufwiesen und daß 
dieser weit beträchtlicher war als nach Einführung der Serumthera pie. 

SchueBiich stellte sich ein bestimmtes Verhältnis zwischen der Arzahl 
der Erkrankungen und der Todesfälle ein. Allmählich jedoch stieg die 
Zahl der Todesfälle wieder an, obwohl die gereichten Serumgaben ver- 
doppelt wurden, und zurzeit befinden wir uns auf fast derselben Stufe, 
wie kurz vor Einführung der neuen Therapie. Man kann annehmen, 
daß die Einführung des Serums in eine Zeit fiel, als die Schwere der Diph- 
therieerkrankungen bzw. die Virulenz der Erreger im Abnehmen begriffen 
war, und daß auch ohne die Serumtherapie der Verlauf der Krankheit 
ein gutartiger gewesen wäre. Dann kam nach einer Periode des Still- 
standes die Zunahme der Schwere der Krankheit und ihr konnte auch das 
Serum keinen Abbruch tun. Sollte nicht hieraus geschlossen werden 
dürfen, daß der Anteil des Serums überschätzt wurde, ja daß es überhaupt 
keine spezifische Wirkung hatte? Eine weitere Erschütterung der Wert- 
schätzung dieses Mittels wurde durch den von Bingel versuchten Nach- 
weis herbeigeführt, daß auch reines Pferdeserum, das frei von Antitoxin 
war, das gleiche zu leisten vermochte wie das Serum von Behring. 


Der Streit um die Wirksamkeit des Behringschen Serums und den 
Anteil, welchen es an den Heilerfolgen hatte, wird erst entbrennen, und 
er wird nicht leicht zu entscheiden sein. Einmal, weil 25 Jahre erfolg- 
reicher Anwendung sehr schwerwiegende Momente zugunsten des Mittels 
bedeuten, und dann, weil die Verantwortung, welche man dureh strikte 
Ablehnung des Serums auf sich laden muß, nur eine vorsichtige Prüfung 
zuläßt. Wie auch entschieden werden mag, der Zweifel an der Wirksanı- 
keit eines unserer ersten spezifischen Heilmittel ist erwacht. 

Es soll hier nicht zum Ausdruck gebracht oder behauptet werden, 
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daß die eben erörterten Tatsachen verallgemeinert und Schlüsse auf die 
Wirksamkeit aller Heilmittel gezogen werden dürfen. Einbezogen in 
die obige Betrachtung dürfen zunächst nur diejenigen werden, welche der 
Bekämpfung von Infektionskrankheiten dienen, und auch hier liegt ledig- 
lich Anlaß zu der Mahnung vor, unser Haupt nicht zu stolz auf Grund 
von Erfolgen zu erheben, die, wie ausgeführt, auf ganz anderer Grund- 
lage beruhen können als der menschlichen Kunst. 


Wie schwer es ist, gerade auf dem Gebiete der Heilsera und Anti- 
toxine zu einem einwandfreien Urteil zu gelangen, zeigt das Beispiel des 
Friedmannschen Tuberkuloseserums. Dieses Mittel, welches vor un- 
gefähr sechs Jahren mit Begeisterung durch ernsthafte Forscher der me- 
dizinischen Welt vorgeführt wurde, fand allgemeine Ablehnung und schien 
aus dem Rüstzeug des Arztes verbannt zu sein. In letzter Zeit jedoch 
wurde wiederholt von neuem auf dasselbe hingewiesen und seine Anwen- 
dung empfohlen, so daß man vielleicht zu einer abermaligen Nachprüfung 
desselben kommen wird. Bedenkt man, mit welchen Schwierigkeiten die 
Chemotherapie, die doch mit eindeutig definierten Mitteln arbeitet, zu 
kämpfen hat, mit welcher Zähigkeit sich die Mikroorganismen gegen das 
ihre Existenz gefährdende Mittel wehren, indem sie immer wieder gift- 
feste Stämme hervorbringen, so kann man ermessen, daß die Serum- 
therapie einen ungleich schwereren Stand hat. Das wirksame Agens ist un- 
bekannt, sein Vorhandensein und seine Stärke nur mit physiologischen 
Mitteln festzustellen, d. h. unter Bedingungen, die der Experimentator 
nicht in allen Einzelheiten übersieht. Von welchen Zufällen kann da ein 
Ergebnis abhängen! Wenn trotzdem die Serumtherapie immer weiteren 
Umfang annimmt und zu immer neuen Aufgaben schreitet, so ist dies 
ein Zeichen dafür, daß man Besseres an ihre Stelle noch nicht zu setzen 
hat. So geistreich die ihr zugrunde liegenden Hypothesen auch sind, so 
zahlreich sich die Erfolge auch häufen mögen, der unbefangene Beob- 
achter, dem es um Klarheit zu tun ist, wird diese Entwicklung erst dann 
mit reiner Befriedigung betrachten, wenn die Forschung Klarheit darüber 
geschaffen hat, welcher Art die wirksamen Stoffe sind und unter welchen 
Umständen diese am besten zur Wirkung gelangen. Ist dies geschehen, 
so wird ein weiterer Schritt zur Herstellung von Arzneistoffen führen, 
welche lediglich die wirksamen Stoffe enthalten und damit die Sicherheit 
des therapeutischen Handelns gewährleisten. Das gleiche dürfte von den 
immer zahlreicher auftauchenden Organpräparaten gelten, welche zum 
Teil wohl beachtenswerte, zum Teil jedoch nur angedichtete Wirkungen 
aufweisen. Eine Lösung der hierbei auftretenden Fragen wird jedoch 
noch lange Zeit auf sich warten lassen, sie ist nur zu erwarten durch das 
Triumvirat von Mediziner, Pharmakologen und Chemiker. 


Der eben aufgestellten Forderung scheinen neuere Anschauungen 
über die erhöhte Wirksamkeit von Stoffgemischen entgegenzustehen. 
Während man beispielsweise einen Fortschritt darin sah, daß man an- 
Stelle von Opium das reine, leicht dosierbare Morphium verabreichen 
konnte, haben die Erfahrungen erkennen gelehrt, daß ein Opiumauzsug, 
der die Gesamtalkaloide enthält, vielfach vorteilhaftere Wirkungen be- 
sitzt als das reine Alkaloid. Es beruht dies nach den Forschungen 
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Birgis auf dem wirkungspotenzierenden Moment von Arzneigemischen, 
dessen Erkenntnis dazu geführt hat, anstelle einzelner Reinalkaloide 
den gereinigten Gesamtauszug der Droge in den Arzneischatz aufzuneh- 
ınen. Dies dürfte jedoch nur ein vorübergehender Zustand sein, da man 
sich, und zwar mit Erfolg bemüht, an ibre Stelle wiederum reine Al- 
kaloide in zweckmäßiger Mischung zu geben, wie dies z. B. im Laudanon 
(siehe spezieller Teil) geschieht. Das gleiche gesunde Prinzip kann daher 
auch für Heilsera, Antitoxine und Organpräparate zur Forderung erhoben 
werden. 

Bei der Besprechung der einzelnen Mittel zwingt einerseits die Fülle 
des über vier Jahre verteilten Stoffes, andererseits die Beschränkung auf 
einen bestimmten Umfang dieser Übersicht zu einer gewissen Reserve. 
Es werden daher nicht alle Neuerscheinungen auf dem Gebiete des Arznei- 
mittelwesens aufgenommen werden können und die besprochenen mit 
weniger Ausführlichkeit behandelt werden, als es die Materie an und für 
sich bedingt. Dies gilt insbesondere von den Herstellungsverfahren, der 
Wirkungsweise und der Berücksichtigung der Patentliteratur. 


Alkaloide. 


Wie bereits erwähnt wurde, sind die Bestrebungen, Opiumzuberei- 
tungen herzustellen, welche alle wirksamen Alkaloide, jedoch möglichst 
wenig Ballaststoffe enthalten, fortgesetzt worden. Von den unter diesen 
Gesichtspunkten hergestellten Präparaten, welche mehr oder weniger eine 
Nachahmung des Pantopons sind, seien folgende erwähnt: 

Glykopon, enthält die Gesamtalkaloide des Opiums und Glycerin- 
phosphorsäure. Darsteller: Chem. Fabrik Nassovia, Wiesbaden. 

Halopon, ein durch Ultrafiltration, vielleicht nach dem Patent 
299996 von C. Mannich dargestelltes, wenig gefärbtes Präparat, welches 
weniger unangenehme Nebenwirkungen haben soll als andere Zuberei- 
tungen. 

Laudopan, 1 cm? entspricht 0,02 g Laudopan = 0,01 Morphin. 

Glykomekon ist ein Gemisch von Glykopon und Laudopan. 

Pavon-Ciba besitzt einen geringeren Morphingehalt als Pantopon. 
Darsteller: Gesellschaft für chemische Industrie, Basel. 

Alkopon ist ein wenig gefärbtes Pantopon der Genossenschaft der 
Apotheker von Hamburg, Altona und Umgegend. 

Weiterhin sind zu nennen: Nealgon, Totopon, Domopon und 
Mekopon (Opium dialysatum Golatz). 

Eine Mischung der reinen Opiumalkaloide, eine Art synthetischen 
Pantopons, stellt das Laudanon der Chemischen Fabrik C.H. Boehrin- 
ger, Nieder-Ingelheim a. Rh., dar. Es enthält gleiche Teile Morphin 
und Nebenalkaloide, und zwar Narkotin, Codein, Papaverin, Thebain 
und Narcein. Die übrigen zahlreichen Alkaloide des Opiums, welche in 
sehr geringer Menge vorkommen, sind als für die Wirkung unerheblich 
fortgelassen. So vorteilhaft die Anwendung der natürlichen Arznei- 
mittelkombination, wie sie im Pantopon und anderen Präparaten 
im Handel sind, auch sein mag, an Gleichmäßigkeit der Zusammen- 
setzung und genauer Dosierbarkeit werden derartige natürliche Produkte 
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von Kombinationen, wie sieim Laudanon vorliegen, zweifellos übertroffen, 
sobald die Zusammensetzung auf Grund vergleichender klinischer Prü- 
fung erfolgt. Ein weiterer Schritt führt zu Kombinationen von noch we- 
niger Gliedern, welche in ihrer Wirkung noch übersichtlicher sind. Ein 
solches Präparat bildet das Narkophin der Firma C. F. Boehringer & 
Söhne, Mannheim, welches auf Grund von Untersuchungen von Straub 
aus gleichen Teilen Morphin. hydrochloricum und Narkotin hergestellt 
wird. Von den bekannten Opiumalkaloiden hat das Papaverin neuer- 
dings Aufmerksamkeit erregt. Es wirkt hauptsächlich erschlaffend auf 
die glatte Muskulatur der Gefäße und Eingeweide und ist daher zur Be- 
kämpfung von Krampfzuständen aller Art geeignet. Es wird in Form 
des Chlorhydrats von E. Merck, Darmstadt und Knoll & Co., Ludwigs- 
hafen, und in Kombination mit Hydrastinin als Hydrastopon in den 
Handel gebracht. 

Der Kunstgriff, durch Hydrierung von Alkaloiden zu neuen wirk- 
samen Präparaten zu gelangen, hat in der Berichtszeit weitere Anwendung 
gefunden. Es hat sich in Fachkreisen vielfach die Meinung gebildet, 
als ob durch Anlagerung von Wasserstoff an die Molekel Substanzen 
entstehen müßten, welche wirksamer seien als der Grundkörper. Diese 
Ansicht bedarf jedoch einer Kritik. Zwar ist Piperidin giftiger als Py- 
ridin, Tetrahydrochinolin stärker wirkend als Chinolin, andererseits ist 
jedoch Dihydrodiacetylmorphin (Paralaudin) milder in seiner Wirkung 
als Diacetylmorphin (Heroin) und das Dihydrohydrastinin läßt die Eigen- 
schaften der Grundsubstanz vermissen. Bei dem Komplex der Erschei- 
nungen, insbesondere bei den Alkaloiden, können gewisse Richtungen 
durch die Hydrierung derart beeinflußt werden, daß manche Wirkungen 
mehr ausgeprägt, andere in den Hintergrund gedrängt werden und wieder 
andere unbeeinflußt bleiben. 

Berücksichtigt man ferner, daß man unter größerer Wirksamkeit 
eines Arzneimittels nicht etwa stärkere Giftwirkung, sondern den stär- 
keren heilsamen Einfluß bei Erkrankungen zu verstehen hat, so sieht man, 
daß die Fragestellung, ob Arzneimittel durch Hydrierung wirksamer 
werden, völlig schief ist. Wenn ferner Atophan, das bekannte Gichtmittel, 
durch Hydrierung zum Tetrahydroatophan, zu einem Mittel wird. das 
die Reflexerregbarkeit erhöht und beispielsweise bei postdiphtherischer 
Lähmung und Atonie der Speiseröhre günstige Erfolge aufzuweisen hat. 
so kann man nicht sagen, daß es wirksamer sei als Atophan, weil beide 
Mittel überhaupt nicht zu vergleichen sind. Hydriertes Bruein und Strych- 
nin, polyhydriertes Chinin und andere Stoffe zeigen ein ganz anderes 
Verhalten als die Grundkörper, aus denen sie hergestellt sind, und Di- 
hydromorphin und Dihydrochinin zeigen in dem Komplex ihrer Wirkung 
keineswegs Eigenschaften, welche sie dem Morphin bzw. dem Chinin 
stets überlegen scheinen lassen. Sie können diese wohl in einer Anzahl 
von Fällen, nicht aber überall mit Vorteil ersetzen, keinesfalls aber ver- 
drängen. Dem bereits bekannten Paracodin (Dihydrocodein) der Firma 
Knoll & Co. ist in der Berichtszeit das Paralaudin (salzsaures Di- 
hydrodiacetylmorphin) und das Paramorphan (salzsaures Dihydro- 
morphin) nachgefolet. Die Präparate sollen milder als Morphin wirken 
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und keine Gewöhnungserscheinungen hervorrufen. Dagegen wird über 
gewisse Nachteile, welche diesen Verbindungen anhaften, bereits be- 
richtet. 

Als letztes aus der Gruppe der Opiumalkaloide sei das Eukodal, 
ein Dihydrooxycodeinon erwähnt, das von Freund und Speyer aus dem 
Thebain gewonnen wurde und von Merck dargestellt wird. Es werden 
dem Präparat gewisse Vorzüge gegenüber dem Morphin und Codein 
nachgesagt. Es wird gegen Husten und Schmerzen empfohlen. Von 
besonderem Interesse sind die von Morgenroth in die Therapie einge- 
führten Derivate des Chinins, und zwar das Optochin, Äthylhydro- 
euprein C, ,H,,ON, . OC,H,, das Eukupin C,,H,,ON, . OC,H,,, Isoamyl- 
hydrocuprein und das Vuzin C,,H,,ON, . OC3H,, Isooctylhydrocuprein. 

Diese Präparate sind deshalb so bemerkenswert, weil sie spezifisch 
gegen gewisse Mikroorganismen wirken, und zwar in Konzentrationen, 
die im menschlichen Organismus bei geeigneter Darreichung wohl zu er- 
reichen sind. Das Optochin wirkt speziell gegen Pneumokokken und ist 
mit Vorteil bei der Pneumokokkenpneumonie, aber auch bei Malaria 
angewandt worden. Leider zeigt das Präparat in der leicht léshchen Form 
als salzsaures Salz Nebenwirkungen auf den Sehapparat und andere Or- 
gane, die in einzelnen Fällen schwere Schädigungen, z. B. Erblindung, 
zur Folge hatten, so daß dieses Mittel trotz der ausgezeichneten Erfolge 
noch weitgehendster klinischer Studien bedarf, bis es allgemein in den 
Arzneischatz eingeführt werden kann. Die Wirkung gegen andere Or- 
ganismen steigt mit der Größe der veräthernden Molekel. Eukupin 
wirkt gegen Diphtheriebazillen stärker als Optochin, es wird jedoch in 
dieser Hinsicht noch übertroffen vom Vuzin, welches ein chemcthera- 
peutisches Wunddesinfektionsmittel par excellence zu sein scheint. Es 
eignet sich zur prophylaktischen Behandlung von Wunden, infektiösen 
Prozessen usw. und hat sich bei stark verunreinigten Wunden, besonders 
auch bei der Bekämpfung des Gasbrandes, glänzend bewährt. Als Pro- 
phylaktikum vor Operationen angewandt, wird es noch eine große Zukunft 
haben. Schneller in ihrer Wirkung, aber weniger anhaltend sind nach 
den vorliegenden Untersuchungen die diesen Verbindungen entsprechen- 
den Toxine, das Eukupinotoxin und das Vucinotoxin. 

Die Bestrebungen, das bisher nur als amorphe Substanz bekannte 
Colchicin (nur Chloroformeolchiein war kristallisiert) in eine reine, wo- 
möglich kristallisierte Form überzuführen, haben ein gewisses Ergebnis 
gehabt. Nach Beobachtungen der Firma Merck scheidet sich aus kon- 
zentrierten wässerigen Lösungen das Colchicin nach einiger Zeit in Form 
slänzender, gelblich gefärbter Kristalle aus, welche auf zwei Mol. Col- 
chiein drei Mol. Wasser enthalten. 


Hypnotica, Sedativa, Anästhetica. 


Auf dem Veronalprinzip beruht das Dial-Ciba der Gesellschaft für 
chemische Industrie, Basel. Es ist eine Diallylbarbitursäure 


CH, = CH— CH,  CO—NH 
Sed Sco, 
CH, = CH— CH, \co— NH 
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welche bereits in kleinen Dosen von 0,1—0,25 g bei Fällen leichter und 
mittelschwerer Schlaflosigkeit wirksam ist. 


Eine Kombination eines Fiebermittels mit einem Sedativum stellt 
das von Peter Bergell aufgefundene Phenoval dar. Es wird durch 
Einwirkung von Bromisovalerylchlorid auf #-Phenetidin gewonnen und 
findet Verwendung als Beruhigungs- und mildes Schlafmittel. Zu inter- 
essanten Erérterungen über den Einfluß der Konstitution auf die Wirkung 
hat das Nirvanol, welches gemeinschaftlich von den Höchster Farbwerken 
und der Chemischen Fabrik von Heyden A.-G. herausgebracht wurde, 
Veranlassung gegeben. Diese Verbindung ist ein Phenyl-äthyl-hydantoın 
von der Formel 

CO— NH 


CoH. 
a.) 
C,H, NH--CO 


Es unterscheidet sich von dem bekannten Schlafmittel Luminal 


C,H, CO — NH 
Oe 
C,H, CO— NH 


dadurch, daß es den Hydantoinring enthält, während das letztere dem 
Typus des Veronals entsprechend aufgebaut ist. Der Gedanke lag nahe. 
daß Hydantoinverbindungen, welche den Schlafmitteln der Barbitur- 
säuregruppe analog aufgebaut sind, gleichfalls hypnotische Wirkungen 
entfalten müßten. Aber weder das Diäthylhydantoin, welches dem Vero- 
nal, noch das Diallylhydantoin, das dem Dial-Ciba entsprechen würde, 
haben merkbare Wirkungen in der erwarteten Richtung aufzuweisen. 
Ein erneuter Beweis dafür, daß die schlafmachende Wirkung nicht aus- 
schließlich von vorhandenen Alkylgruppen bestimmt wird, sondern daß 
die Gesamtkonfiguration einen wesentlichen Anteil daran hat. Anderer- 
seits würde dieses Verhalten zugunsten der Meyer-Overtonschen Theo- 
rie sprechen, da von den drei genannten Hydantoinen die Phenyl-Äthyl- 
Verbindung zweifellos den größten Unterschied zwischen Fett- und Wasser- 
löslichkeit aufweist. In Fortentwicklung des Gedankens, Calciumbromid 
an Harnstoff zu ketten, welcher von der Fırma Gehe & Co. aufgenom- 
men war und zu dem Ureabromin CaBr, 4 CO(NH,), geführt hat, hat die 
gleiche Firma eine Doppelverbindung von Calciumbromid und Urethan, 
das Calmonal CaBr, 4 CO(NH,)OC,H, . 2 H,O hergestellt, welches als 
Beruhigungsmittel, Schlaf- und Epilepsiemittel empfohlen wird. 


Ferner sei erwähnt das Toramin von Wollfenstein, ein Salz des 
sauren Malonsäuretrichlor-hutylesters 


COOMe 
H,C CH; 
a 
CH,, 
das Foligan der Chemischen Fabrik Dr. Georg Henning, ein nach 
D.R.-P. 260481 hergestelltes Präparat aus Orangenblättern, und das Oxa- 
phor der Höchster Farbwerke. Letzteres besteht aus einer Lösung von 
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Oxykampfer in Alkohol. Es zeigt eine die Erregbarkeit des Atemzen- 
trums herabsetzende Wirkung und wird als Antidyspnoikum und Seda- 
tivum empfohlen. 


Dubatol ist isovaleryl-mandelsaures Calcium. 


Die Gruppe der Anästhetica steht an Reichhaltigkeit der Neu- 
erscheinungen der zuvor besprochenen Gruppe zuriick. Jedoch sind 
unsere Kenntnisse über die Wirkungsweise derselben in Abhängigkeit 
von der Konstitution in um so wertvollerer Weise bereichert worden. 

v. Braun hat sich die Aufgabe gestellt, in der Gruppe der Tropa- 
alkaloıde die Wirkungsweise gewisser, auf theoretischer Anschauung be- 
ruhender Eingriffe zu studieren. Von dem Stande unserer bisherigen 
Kenntnisse ausgehend, nach welcher die physiologische Wırkung zum Teil 
‚abhängig ist von der gleichzeitigen Gegenwart des basischen Stickstoffs, 
einem dazu in y-Stellung befindlichen veresterten Hydroxyl und einem 
in -Stellung befindlichen veresterten Carboxyl 


CH 
EN 
CH,” | NCH . COOCH, 


| a CHoy, OAx 


hat er die Frage gestellt, wie sich die Wirkung verändert, wenn das 
Hydroxyl verschwindet und an einer anderen Stelle des Moleküls mög- 
lichst wieder in y-Stellung zum Stickstoff erscheint. Als Ergebnis seiner 
Untersuchungen konnte er feststellen, daß die Wirkung hierbei prinzipiell 
unverändert bleibt. Gleichzeitig fand er in dem N. Benzoyl-oxypropyl- 
norekgonidinester 


CH 


CH’ |} bi COOC,H, 
| — | -CH,.CH,.CH,.0.C0.CH 


| | ya CH 
Nr 
CH 


dem Ekkain, eine Verbindung, welche anästhetisch stärker wirksam ist 
als Cocain, ferner weniger giftig als dieses und in wässeriger Lösung gut 
sterilisierbar. Falls diese Beobachtung zutrifft, dürfte es ein ideales An- 
ästhetikum darstellen. 
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Magen- und Darmmittel, Kohle und Boluspräparate. 


Auf dem Gebiete der Abführmittel sind mehrere Neuerscheinungen 
zu verzeichnen. 

Aus pflanzlichen Stoffen, und zwar aus Sennesblättern, gewinnt 
Knoll & Co. ein Präparat Sennax, das die wirksamen Glukoside des 
Ausgangsmaterials enthalten soll, und die Firma Chemische Fabrik Hel- 
fenberg A.-G. ihr Sennatin, das die gleichfalls wirksamen Prinzipien 
der Sennesblätter verwertet. Im Peristaltin dient das Glukosid der 
Sagradarinde dem gleichen Zwecke. 

Dieses wie das vorhergehende Mittel werden zur intramuskulären 
Anwendung empfohlen. Größere Bedeutung hat das von den Elberfelder 
Farbenfabriken synthetisch hergestellte Isticin, ein 1.8. dioxy-anthra- 
chinon, während der Kriegszeit gewonnen als Ersatz für die natürlichen, 
aus dem Ausland stammenden Mittel wie Rizinusöl usw. Ob es nach 
Wiederkehr geregelter Einfuhrverhältnisse seinen Platz wird behaupten 
können, muß die Zukunft lehren, zumal es seine Wirkung in weniger an- 
genehmer Form äußert als die beliebten Volksheilmittel. Von größerer 
Wichtigkeit als die Abführmittel waren infolge der durch die Ernährungs- 
und schlechten hygienischen Verhältnisse bedingten Erscheinungen die 
Antidiarrhoica und solche Stoffe, welche die Infektionskrankheiten des 
Verdauungstraktus medikamentös beeinflußten. Erstrebt wurde diese 
Wirkung auf dreierlei Wegen: durch Mittel, welche die Krankheits- und 
Giftstoffe adsorbierten, ferner durch Stoffe, welche den überreizten Darm 
beruhigten, und schließlich durch solche, welche auf eine Vernichtung der 
Krankheitserreger hinzielten. Mitunter wurde die Wirkung eines Mittels 
durch Kombination mit einem anderen verstärkt und verbreitert. 

Auf rein physikalischer Grundlage beruht die Wirkung der Kohle 
und des Bolus. 

Kohle wurde in den verschiedensten Zubereitungen, teils mit. teils 
ohne Zusatz antiseptisch wirkender Stoffe in den Handel gebracht. wobei 
in erster Linie auf eine möglichst große Adsorptionswirkung hingearbeitet 
wurde. Es sind jedoch auch Präparate kolloidaler Art bekannt geworden. 
welche eine hohe Adsorptionswirkung vermissen lassen, ohne daß über 
eine geringere Wirkung bisher etwas bekannt geworden ist. 

Noch größeren Ansehens als die Kohle erfreute sich der Bolus, 
welcher in ungeheuren Mengen vom Heer gegen Darmerkrankungen. wie 
Cholera, Diarrhoe und Ruhr, benutzt wurde. Es mehren sich jedoch die 
Stimmen, welche vor einer Überschätzung dieses Mittels warnen. da es 
sich im Darm zusammenballt und dadurch einmal infolge der damit ver- 
bundenen Oberflichenverkleinerung an Wirksamkeit einbüßt, und an- 
dererseits, weil die zusammengehäuften Bolusmassen den Darm verlesen 
und zu einer großen Gefahr werden können. 

Kin Boluspräparat, das durch Adsorption von Silberphosphat anti- 
septisch wirkt, ist das Argobol der Elberfelder Farbenfabriken, das zur 
Behandlung der weiblichen Gonorrhoe erfolgreich angewendet wird. Ein 
Mittelding zwischen den rein physikalisch wirkenden Mitteln und den nun 
folgenden bildet das Alutan, das aus gefälltem Aluminiumhydroxyd 
besteht und einerseits infolge seiner Oberflächenwirkung, andererseits in- 
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folge seiner adstringierenden Wirkung als Antidiarrhoicum Empfehlung 
findet. Von verstärkter adstringierender Wirkung soll das Noventerol 
von Dr. Walther Wolff, Elberfeld, eine Aluminium-Eiweiß-Tannin-Ver- 
bindung sein, welche die Wirkung des Tannins mit der des Aluminiums 
vereinigt. Zwei weitere Mittel dieser Gruppe sind das Optannin (basisch 
gerbsaures Calcium) und das Etelen, Triacetylgallussäureester. 

Als Mittel, welches gegen die Darmflora wirken soll, ist das Thymol- 
palmitat eingeführt worden. Es scheint aber wirkungslos zu sein, wahr- 
scheinlich, weil es seiner Schwerlöslichkeit wegen im Darm nicht verseift 
wird. Eine bessere Beurteilung dagegen hat das Antidysten der Firma 
Schering gefunden, ein Extrakt von Lignum campechianum, Cortex 
Simarubae und Radix Granati, welches, ursprünglich gegen tropische Ruhr 
angewandt, Erfolge gegen Darmkatarrhe aufzuweisen hat. Die Prä- 
parate Mutaflor und Dysbakta-Ruhrstoff sollen unter Heilsera und 
Immunstoffen Erwähnung finden. 


Herzmittel und Diuretica. 


Über Neuheiten auf dem Gebiete der Cardiaca ist nichts zu berichten. 
Was an Mitteln auf den Markt gebracht wurde, beruht auf dem Bestreben, 
Bekanntes zu verbessern, ohne neue Gesichtspunkte zu bringen. Das 
Digitotal der Fabrik Astra, Stockholm, soll alle wirksamen Bestand- 
teile der Digitalis enthalten und der Liquor digitalis der Firma Gehe 
& Co. ıst ein Ergebnis von Versuchen, ein von Ballaststoffen möglichst 
befreites Digitalismittel herzustellen, was die Firma durch fraktionierte 
Perkolation erreicht zu haben glaubt. Als Herzmittel bringt die Fırma 
Chemische Fabrik Güstrow ein kristallisiertes Strophanthin in den Handel, 
das Purostrophan aus Strophanthus gratus. Da ein derartiges Prä- 
parat bereits vor Jahren von H. Thoms dargestellt und vielfach als Ersatz 
des nicht kristallisierten Strophanthins empfohlen wurde, so bietet das 
Präparat nichts Neues. 

Fin Diureticum, das sich steigenden Ansehens erfreut, ist das Thea- 
cylon der Firma Merck, ein Einwirkungsprodukt von Acetylsalicylsiure 
auf Theobromin. 


Arsen-Schwermetall- und Jodverbindungen. 


Auf dem Gebiete der organischen Arsenverbindungen hat die Arbeit 
nicht geruht. 

Zahlreiche Verfahren zur Darstellung neuer und Verbesserung alter 
Präparate sind während des Krieges bekannt geworden. Unter den be- 
merkenswerten Präparaten sind die Höchster Farbwerke mit drei Neu- 
erscheinungen vertreten. Das Salvarsannatrium, eine in Wasser lös- 
liche Salvarsanverbindung, welche die Vorteile des Alt- und Neusalvarsans 
verbindet, soll das Altsalvarsan ersetzen, welchem es an Wirkung eben- 
bürtig, bezüglich der Bequemlichkeit der Anwendung infolge seiner Lös- 
lichkeit überlegen ist. 

Cu, ist ein Kupfersalvarsan mit ca. 2% Cu und 24% As, welches 
außer bei Syphilis auch gegen Lupus, Lepra und Amöbendysenterie mit 
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Erfolg angewendet wurde. Auch dasSilbersalvarsan und Sulfoxylat 
findet günstige Beurteilung; die Mittel bewirken schnelles Verschwinden 
der auffälligsten syphilitischen Erscheinungen. Die Gefahr einer Intoxi- 
kation wird infolge des geringen Arsengehaltes niedriger eingeschätzt als 
beim Salvarsan, so daß Aussicht besteht, mit Hilfe dieser Mittel Sal- 
varsanschädigungen einzuschränken. Ein endgültiges Urteil über diese 
wie über das Cu,-Präparat läßt sich nach dem vorliegenden Material 
noch nicht geben. 


Als Ersatz der früher aus dem Auslande eingeführten As-Präparate, 
insbesondere des Enesols, sind von verschiedener Seite Mittel in den 
Handel gebracht worden, welche zumeist Kombinationen von Methyl- 
arsinsäure mit Quecksilbersalicylat enthalten ; genannt seien das Modenol, 
Arsenohygrol, Hydrarsyl und Merarsol. 

Unter Benutzung des von E. Fischer aufgefundenen Verfahrens 
zur Darstellung von Arsenverbindungen aus Acetylenkohlenwasserst>ffen 
und Arsentrichlond haben die Elberfelder Farbenfabriken das Solarson 
(Heptinchlorarsinsäure) CH,.(CH,),-C.Cl=CH.AsO.(OH), herge- 
stellt. Die Verbindung ist bei geringer Giftigkeit wirksam bei Anämie, 
Leukämie, Chlorose und anderen Erkrankungen, bei denen Arsen in- 
diziert ist. 

Von den Quecksilberverbindungen hat das Argulan, Dimethyl- 
phenylpyrazolon-sulfaminquecksilber, keine einheitlich günstige Aufnahme 
gefunden. Dagegen hat sich das Novasurol, oxy-merkuri-chlorphenoxyl- 
essigsaures Natrium und Diäthylmalonylharnstoff in zahlreichen Fällen 
als mild wirkendes Präparat erwiesen, das bei leichten Fällen von Sy- 
philis erfolgreich angewandt wurde. Zur Behandlung schwerer Fälle ist 
es allein nicht ausreichend und muß hier mit anderen Mitteln kombiniert: 
werden. 

Die Beobachtung, daß jeicht lösliche Quecksilberverbindungen schnell, 
unlösliche langsam und erst nach geraumer Zeit resorbiert werden, hat — 
zur Schaffung des Merkoid genannter Präparates geführt, einer Kom- 
bination von Calomel und merkunisalicylsulfosaurem Natrium. Es ge- 
währleistet eine schnell einsetzende und langdauernde Quecksilberwir- 
kung. Von den zahlreichen Jodpräparaten seien zwei erwähnt, welche 
einheitliche Individuen darstellen: das Jodfortan, Jodealeiumharnstoff 
CaJ,2CO(NH,),, und das von Lüders dargestellte Joddioxypropan 


CH,J . CHOH . CH,OH 
ein in Wasser leicht lösliches und resorbierbares Präparat. 


Gelegentlich der Besprechung der Bolustherapie war bereits ein 
silberhaltiges Mittel, das Argo bol, genannt worden. Als Ersatz des fran- 
zösischen Electrocollargols ist das Electrocollargol Heyden eingeführt 
worden, das ca. 0,25% kolloides Silber enthält. 

Ebenfalls kolloides Silber mit gallensaurem Natrium als Schutz- 
kolloid findet unter dem Namen Cholevalals Antigonorrhoicum Anwen- 
dung. Thigan ist eine Lösung von Thigenolsilber, Dispargen ein 
kolloides Silberpräparat gegen septische Erkrankungen, Argaldin ein 
Silbereiweißpräparat, bestehend aus protalbinsaurem Silber und Hexa- 
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methylentetramin, Argochrom besteht aus Methylenblausilber: es wird 
bei septischen Allgemeininfektionen angewendet. 

Neu aufgenommen in den Arzneischatz sind zwei Schwermetalle, 
Gold und Kupfer, welche vornehmlich zur Bekämpfung von Tuberkulose 
dienen sollen. 

Bereits Robert Koch hat die enorme Wırkung von Goldsalzen 
gegen Tuberkelbazillen festgestellt, welche bereits durch eine millionen- 
fach verdünnte Lösung in ihrer Entwicklung gehemmt werden. Da je- 
doch anorganische Goldsalze dem tierischen Organismus gegenüber sehr 
giftig sind, so ist von einer Verwendung derselben in der Therapie Ab- 
stand genommen worden. Auch waren keine Mittel bekannt, das Gold 
an den tuberkulösen Herd heranzubringen und es dort anzureichern, 
so daß das erste Gebot der medikamentösen Therapie nicht erfüllt werden 
konnte. Die Höchster Farbwerke haben nun unter Benutzung der Tat- 
sache, daß Cantharidin eine elektive Verwandtschaft zum tuberkulösen 
Herd besitzt, Gold an Cantharidin durch Vermittlung des AthylenJiamins 
gebunden und ein Cantharidyl-äthylendiaminaurocyanid unter dem Na- 
men Aurocanthan herausgebracht, das die gewünschten Eigenschaften 
besitzen soll. Es ist intravenös mit Erfolg verwandt worden. Auch das 
Krysolgan ist ein Goldpräparat, das sich zur spezifischen Behandlung 
der Tuberkulose eignen soll. 

Die Einführung des Kupfers in die Therapie verdanken wir den 
Untersuchungen von Prof. Gräfin von der Linden. 

Wegen der unangenehmen Eigenschaften des Kupfers wird es vor- 
nehmlich äußerlich bei Hauttuberkulose verwendet. Diesem Zwecke dient 
das Lecutyl (zimtsaures Kupfer und Lecithin, das das Kupfer komplex 
gebunden enthält). Ein weiteres Verfahren zur Darstellung von komplexen 
Kupferverbindungen ist den Elberfelder Farbenfabriken durch D.R.-P. 
272290 geschützt worden, nach welchem Kupfersalze der Polymethylen- 
bisiminosäuren gewonnen werden können. Ostromysslensky glaubt 
die Kupfersalze der Gynokardsäure für den gleichen Zweck empfehlen 
zu sollen. 

Beniform ist Kupfersaccharat und Natriumcitrat. Es wird gegen 
Diekdarm- und Vaginalkatarrhe empfohlen. 


Gicht- und Gallenleiden. 


Die Fruchtbarkeit des Phenyleinehoningedankens für die Behandlung 
der Gicht zeigt sich in einer großen Anzahl von Patenten und einem um- 
fangreichen Schrifttum. Er hat zu mehreren neuen Mitteln, Abarten 
des Atophans, geführt. 

Novatophan K ist der Methylester des Atophans, Acitrin 
dessen Äthylester. 

Acitrinum compositum ist eine Kombination von Acitrin und 
Colchiein. Es vereinigt die harnsäureausscheidende Wirkung der einen 
Komponente mit der schmerzstillenden der anderen. Das Hexophan 
ist eine Ortho-carboxyphenylchinolinearbonsäure, welche die Salicylsäure- 
komponente mit dem Atophanmolekül vereinigt. Die Verbindung kommt 
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als solche oder als Natriumsalz in den Handel. Eine ähnliche Verbindung 
finden wir im Aguttan, dem Salieylsäureester des Ortho-oxychinolins. 

Zur Behandlung von Gallenleiden dient das Agobilin der Firma 
Gehe & Co., welches aus cholsaurem und salicylsaurem Strontium be- 
steht. Ein Zusatz von cholsaurem Kupfer, welcher dem Präparat eine 
Zeitlang gegeben wurde, hat sich nicht bewährt. Vergleicht man dieses 
Präparat mit dem gleichfalls neu herausgekommenen Liophthal, einem 
Gemisch von öl- und salicylsaurem Natrium und Phenolphthalein, so 
sieht man, daß die neuere Richtung sich die Ergebnisse der Kolloid- 
forschung zunutze gemacht hat. Durch Zuführung von Chol- und Öl- 
säure soll in der Galle ein Medium geschaffen werden, das die Ausscheidung 
von Gallensteinen verhindert. Vorbedingung ist in erster Linie, daß die 
gereichten Mittel tatsächlich in der Galle zur Wirkung gelangen, und 
diese dürfte bei dem Geheschen Präparat insofern vielleicht besser erfüllt 
sein, als bei ihm ein der Galle selbst entstammendes Produkt verwendet 
wird. 

Antiseptica und Desinfektionsmittel. 


Der Verbrauch von Desinfektionsmitteln war durch den Bedarf des 
Heeres für Wundbehandlung, Seuchenbekämpfung und hygienische Maß- 
regeln in gewaltigem Maße gegen den sonstigen bereits beträchtlichen 
Bedarf gesteigert. Trotz der zahlreichen Präparate, welche auf den Markt 
gebracht wurden, ist, abgesehen von den schon besprochenen Morgen- 
rothschen Verbindungen, ein neuer Gedanke nicht zur Anwendung ge- 
langt. Die bisher gebräuchlichen Mittel finden sich in mehr oder weniger 
veränderter Form, oder auch nur mit neuem Namen versehen, wieder. 

Von Sauerstoff entwickelnden Mitteln ist die Verbindung von Wasser- 
stoffsuperoxyd mit Harnstoff zu erwähnen, die von drei Seiten, als Per- 
hydrid von Merck, als Ortizon von den Elberfelder Farbenfabriken 
und als Peraquin von Dr. Henning herausgebracht wurde. 

Perborate enthalten das Lavonal, das aus Natriumperborat und 
Natriumpyrophosphat besteht und in wässeriger Lösung ca. 10% aktiven 
Sauerstoff abgibt, und das Leukozon, ein Gemisch von Calcium- 
perborat und Talk, das als Wundstreupulver empfohlen wird. 

Aluminiumhaltige Mittel, welche die essigsaure Tonerde ersetzen 
sollen, sind das Moronal, das aus formaldehydschwefligsaurem Salz be- 
steht, das Acetoform der Firma Kalle & Co., bestehend aus essig-zitronen- 
saurem Aluminium und Hexamethylentetramin, das für Wundbehand- 
lung als Darmadstringens und Anthelminticum empfohlen wird, das 
Lakalut, das aus Aluminiumlaktat besteht, und schließlich das 
Ormizet, welches durch Umsetzung von Aluminiumsulfat mit Formiaten 
erhalten wird. 

Das Carbonal der Firma Klopfer enthält Weinsäure, Natrium- 
carbonat und Zucker. Bei Berührung mit Wunden entwickelt sich 
Kohlensäure, welche antiseptisch und schmerzlindernd wirken soll. Es 
kommt ın Form von Pulver und Stäbehen zur Verwendung. 

In ganz bedeutendem Umfange hat besonders beı unseren Gegnern 
die sogen. Dakinsche Lösung Anwendung gefunden. Sie besteht im 
wesentlichen aus einer neutralen Lösung von Natriumhypochlorit. 
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Auf Chlorwirkung beruht ebenfalls das Desazon, ein Gemisch von 
Chlorkalk und Ortizon (s. 0.) zum Zwecke der Wasserdesinfektion. 

Da es an Seifen für die Herstellung der gebräuchlichen Desinfektions- 
mittel aus Cresolen mangelte, so war die Industrie vor neue Aufgaben 
gestellt. Es galt, Cresole in wasserlösliche Form ohne Verwendung von 
Fett- oder Harzseifen überzuführen. Mit Hilfe von Salzen organischer 
Säuren. wie Kresotinsäure usw., und den Alkaliverbindungen des Cresols 
selbst wurde eine ganze Anzahl von brauchbaren Mitteln hergestellt. 
Genannt sei das Kresotincresol, das 18%, kresotinsaures Natrium 
und 50°,, Roheresol, das Beta-Lysol, das ca. 18% Cresolkalı enthält, 
ferner das Favestol und das Phenolut. 


Parol besteht aus #-Chlor-meta-cresol, das mittels seiner Alkali- 
verbindungen in Lösung gehalten wird; ein ähnliches Produkt ist das 
Sagrotan, das außer den genannten Bestandteilen noch das sehr wirk- 
same Chlorxylenol enthält. 


Als Wunddesinfiziens von großer Wirkung, sowie als Mittel gegen 
Gonorrhoe bringt die Firma Cassella & Co. einen Farbstoff, Trypa- 
flavin, im Auslande auch Flavin und Acriflavin genannt, in den Verkehr. 
Es ist 3.6- Diamino-10-Methyl-acridiniumchlorid. Seine wässerige Lösung 
1 : 1000 soll 20 mal so wirksam sein wie Sublimat. Gleichfalls ein Acridin- 
farbstoff ist das Septacrol-Ciba, eine Kombination von Dimethyl- 
diamino-methyl-acridiniumnitrat mit Silbernitrat. 

Auch dieses Mittel wird zur Wundbehandlung empfohlen. 


Das Granugenol, ein gereinigtes Mineralöl mit einem gewissen 
Gehalt von ungesättigten Kohlenwasserstoffen, beschleunigt die Epithel- 
bildung und dient daher ebenfalls der Wundtherapie. 

Die austrocknende Wirkung des Bolus mit der des Phenols soll eine 
Kombination von Formaldehydphenolkondensationsprodukten mit Bolus, 
das Boluphen, vereinigen. 

Unter Zugrundelegung der Beobachtung, daß die Zahnkaries mit einer 
Verminderung des Rhodangehaltes des Speichels verbunden ist und 
letzterer ein Moment für die Erhaltung der Zähne bedeutet, wurde das 
Rhodaform — Hexamethylentetraminmethylrhodanid — als Mittel zur 
Behandlung von Mund- und Rachenkrankheiten empfohlen. Nach ver- 
gleichenden Untersuchungen soll es das Hexamethylentetramin an Des- 
infektionskraft übertreffen. 


Sera, Antitoxine, Organotherapie. 


Verhütung und Bekämpfung von Seuchen spielten in dem Weltkriege 
mit seinen Millionenheeren und den durch den Schützengrabenkrieg beding- 
ten ungünstigen Verhältnissen eine größere Rolle denn je. Gegen keine der 
vornehmlich auftretenden Krankbeiten Typhus, Ruhr und Cholera waren 
sicher wirkende spezifische Heilmittel bekannt, ebensowenig wie gegen 
gewisse Wundinfektionskrankheiten. besonders der gefährlichsten, den 
Wundstarrkrampf oder Tetanus. Die schnellsten Erfolge versprachen 
nach dem bisherigen Stande der Wissenschaft Präparate. welche der 
durch Krankheits- und Giftstoffe gereizte tierische Organismus selbst 


Arb.a.d. Pharm. Institut. XII. 17 


258 Karl W. Rosenmund. 


erzeugte. Auf diesem Gebiete ist demnach auch die umfangreichste 
Arbeit geleistet und sind auch in gewissem Umfange Erfolge erzielt worden. 
Der hiermit beschrittene Weg dürfte, selbst wenn sich die Erfolge noch 
weiter ausdehnen lassen, aus Gründen, welche eingangs über diesen Gegen- 
stand erwähnt wurden, nur ein vorläufiger sein. Die fortschreitende 
Wissenschaft wird sich nicht damit begnügen, mit unbekannten oder gar 
imaginären Werten zu rechnen, sondern wird reale vorziehen. Vielleicht 
stellt sich in nicht allzulanger Zeit heraus, daß die Wirkung der verschie- 
denen Sera, Antitoxine usw. nur zum Teil auf eine Spezifität zurück- 
zuführen ist, daß sie nicht allein auf einen bestimmten Krankheitserreger, 
auf ein besonders begünstigtes Organ eingestellt sind, sondern daß „die 
auf so verschiedenen Wegen erhaltenen Stoffe Gemeinsamkeiten enthalten 
und ibre Wirkung in gleicher Richtung entfalten. Vielleicht erkennt man 
später, daß viele dieser Stoffe nichts weiter sind als Katalysatoren. 
welche die Reaktion des Organismus gegen die Krankheit beschleunigen. 
Zur Behandlung der Ruhr standen zahlreiche Präparate zur Verfügung. 
die jedoch mangels einheitlicher Charakterisierung die Behandlung nach 
bestimmten Grundsätzen nicht gestatteten. Es waren zum Teil spezi- 
fische, d. h. gegen eine bestimmte Bakterienart eingestellte, zum Teil 
polyvalente und in Stärke und Wirkung wechselnde Mittel. Vielfache 
Anwendung und Empfehlung fand der Ruhrheilstoff Böhnke-Dys- 
bakta, der ursprünglich Dysenteriebazillen, Dysenterietoxin und Anti- 
toxin enthielt und später toxinfrei geliefert wurde. Weniger zur Be- 
handlung als zur Prophylaxe scheint sich das Tetanusserum zu eignen, 
ein Antitoxin, das aus dem Serum von mit Tetanustoxin vorbehandelten 
Pferden gewonnen wurde. In besonders umfangreichem Maße fanden 
Impfungen gegen Cholera und Typhus Anwendung. Die Impfstoffe be- 
stehen aus Aufschwemmungen abgetöteter Bakterien, und zwar enthält 
der Kubikzentimeter Typhusimpfstoff ca. 1000 Millionen, der Choleraimpf- 
stoff ca. 5000 Millionen Keime. Unter den organotherapeutischen Mitteln 
hat das Sanarthrit Aufsehen erregt. Dieses Präparat ist aus der An- 
schauung entstanden, daß Knorpel von Gichtkranken eine gesteigerte Affini- 
tät zur Harnsäure besitzen und daß auch normale Knorpel diese Eigen- 
schaft zeigen. Zwar zeigt der Knorpelextrakt diese Harnsäure anziehende 
und ausscheidende Wirkung nicht, jedoch soll seine Wirkung bemerkens- 
wert sein. Eine neue Theorie war bald durch die Annahme eines im Knor- 
pel vorhandenen lokalen Gewebeschntzes gefunden. Da ein solcher lo- 
kaler Gewebeschutz mit der gleichen Berechtigung auch in anderen Or- 
sanen angenommen werden kann. so werden Extrakte aus allen möglichen 
Geweben zur Bekämpfung der entsprechenden Leiden herangezogen wer- 
den können. Mit welchem Erfolge diese an das Mittelalter erinnernden 
Anschauungen in die Praxis umgesetzt werden, muß abgewartet werden. 
Ein Extrakt aus Corpus luteum, das subkutan bei Uterusblutungen 
Anwendung findet, ist das Veroglandol der Firma Hoffmann La 
Roche. 


Zur Behandlung der sexuellen Insuffizienz dient das Testogan, ein 
Extrakt aus Stierhoden, und das Telvgan, ein Extrakt aus Kuhovarien, 
beide m Kombination mit Yohimbin. Gleichen Zwecken dient das 
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Hormin, das in zwei Formen, Hormin mascul. und Hormin femin., in 
den Handel kommt. 

Clauden ist ein Extrakt aus Lungengewebe, das bei Blutungen der 
oberen Luftwege und Blasenblutungen mit gutem Erfolge angewandt 
wurde. 

Das bekannte Hormonal von Zülzer ist in neuer verbesserter Form als 
Neohormonal herausgekommen. Es ist von schädlichen Beimengun- 
ven, insbesondere Albumosen, frei, wodurch bisher beobachtete Schädi- 
sungen behoben sind. Es ist wirksam bei chronischen Verstopfungen 
und Darmlihmung. 

Zur Bekämpfung von Bartflechten dienen zwei aus Trychophyton- 
stämmen hergestellte Präparate, das Trichon von Schering und das 
Trychophytin der Höchster Farbwerke. 

Organpriparate, die nach Abderhalden physiologisch wirksame 
Abbauprodukte enthalten, bringt Merck unter dem Namen Optone in 
den Handel, z. B. Hypophysis-Opton, Corpus-luteum-Opton. 


Verschiedenes. 


Als Ersatz des Secale cornutum, welches früher in großem Maßstabe 
in Deutschland eingeführt wurde, wird das Bursal, ein Extrakt aus 
Capsella bursa pastoris empfohlen. Falls es gelingen sollte, aus dieser 
einheimischen Pflanze ein dem Secale ähnlich wirkendes, zuverlässiges 
Präparat herzustellen, so würde dies einen großen Fortschritt bedeuten. 
Um unsere Kenntnisse über die hier wirksamen ‚Stoffe zu bereichern, 
ist ein Preis von 1000 M. für die beste Arbeit auf diesem Gebiete ausge- 
setzt worden. 

In dem Maße, wie die Kalktherapie an Umfang zunimmt, hat sich 
die Zahl der calciumhaltigen Präparate erheblich vergrößert. Erwähnt 
seien das Calciglycin, eine Chlorcaleiumglykokollverbindung, und das 
Kalzan, ein Gemisch von milchsaurem Calcium und Natrium. 

Afenil ist ein Chlorcalciumharnstoff, der bei Asthma und Heu- 
schnupfen Verwendung findet. 

Tricalcol ist ein Triealeiumphosphateiweiß, das bei Rhachitis und 
Skrofulose verabreicht wird. Als Ersatz für Glycerophosphate und Phos- 
phorlebertran dienen zwei Kohlenhydratphosphorsäureester, das Can- 
diolin und Hesperonal. 

Als gutes Mittel zur Hebung des Kräftezustandes bei Anämie und 
krankhaften Schwächezuständen, als appetitsteigerndes und blutbil- 
dendes Mittel hat sich das Chlorosan von Bürgi erwiesen. Es ist em 
aus grünen Pflanzen gewonnenes, mit einem Eisenzusatz versehenes 
Chlorophylipräparat. 

Als Ersatz des Glycerins ist zunächst das ihm chemisch nahestehende 
Glykol (Tegoglykol). das aus Athylenchlorid synthetisch dargestellt 
wird, und das Perkaglycerin, eine Lösung von milchsaurem Natrium, 
zu erwähnen. 
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34. Uber das Kalium bioxalicum des Handeis'). 
Von H. Thoms und Th. Sabalitschka. 


In einer in den Berichten der Deutschen chemischen Gesellschaft?) 
veröffentlichten Arbeit: „Über die Spaltung saurer Salze in Neutralsalze 
und freie Säure in wässerigen Lösungen‘ hatten wir berichtet, daß das 
Kleesalz des Handels nicht der Zusammensetzung eines Kaliumbioxalats ent- 
spricht, obwohl es meist als Kalium bioxalicum bezeichnet wird. Wir hatten 
damals bei der Analyse eines solchen Salzes folgendes Resultat erhalten: 


1,9389 g Subst.: 0,9727 g K SO, — 0.2472 g Subst.: 38,6775 ecm 


n 
— KMnO.. 
10 KMnO, 


Es ließ sich aus diesen Werten berechnen, daß das Salz Bioxalat und 
Tetraoxalat ungefähr zu gleichen Teilen enthielt. Dieses Resultat stimmte 
mit den Literaturangaben?) überein, daß das Kleesalz des Handels meist 
aus einem Gremisch von Bioxalat und Tetraoxalat besteht. 

Ein später von einer Berliner Firma bezogenes Kalium bioxali- 
cum ergab bei der Analyse folgende Werte: 


0,8431 g Subst.: 0,2899 g K,SO, — 0.3436 g Subst.: 53,8 cem 


n 
10 KMnQ,. 


Hieraus berechnet sich die Zusammensetzung dieses Salzes zu 50,5820 
KH (COO),, 34,96%, (COOH), und 14,46%, Wasser, was nahezu der Zu- 
sammensetzung des Tetraoxalats entspricht. 

Unter dem Namen Kalium bioxalicum sind daher verschiedene Stoffe 
im Handel, meist wohl größtenteils aus Kaliumtetraoxalat bestehende, 
auf jeden Fall nicht das dem Namen entsprechende Salz. Vielleicht ist 
es im Hinblick auf die wechselnde Zusammensetzung angezeigt, das Klee- 
salz des Handels Oxalıum zu nennen, es also mit einem dafür bereits 
gebrauchten Namen zu belegen. Die Bezeichnung Kalium bioxalicum 
könnte dann dem tatsächlich aus Bioxalat bestehenden Salz vorbehalten 
bleiben. 


35. Über eine Vergiftung durch Methylalkohol und eine einfache 
Unterscheidung von Methylalkohol und Alkohol absolutus oder 
Spiritus‘). 
Von Th. Sabalitschka. 


Methylalkohol steht in bezug auf Lösurgsvermögen einer großen 
Anzahl avorganischer Salze zwischen Wasser und Athylalkohol, nimmt 
also im allgemeinen größere Mengen von Salzen auf als Äthylalkohol. 
Dies veranlaßte mich, Versuche dahin anzustellen, ob nicht das verschie- 
dene Lösungsver mögen zu einer Unterscheidung der beiden Alkohole heran- 
gezogen werden kann. Da hier nur solche Salze Verwendung finden 





1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 28, 137 [1918]. 

2) Ber. d. D. chem. Ges. L, 1227 [1917] und diese Arkeiten S. 12. 

3) Siehe Realenzyklopädie der ges. Pharmazie, 11. Aufl., Bd. VII. S. 263. 
4) Ber. d. D. j harm. Ges. 29. 214 [1919]; Pharm. Centralhalle 61, 78 [1920]. 
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sollten, die Farbenreaktionen, also ein einfaches Beobachten gestatten, 
konnten nur ganz bestimmte anorganische Salze überhaupt in Betracht 
kommen, wie CuSO,, FeSO, und FeNH, (SO,), u. dergl. 


Nach einer Vergiftung durch Likörgenuß, deren Verlauf im Original 
eingehend beschrieben ist, war mir der bei Bereitung des Likörs verwendete 
Alkohol zur Prüfung übersandt worden. Schon im Geruch unterschied 
er sich von reinem absoluten Alkohol, als welcher er deklariert war. 
Nach kurzem Schütteln von 2 cem der Flüssigkeit in einem kleinen 
Reagenzglase mit etwas zerriebenem, kristallwasserhaltigem Kupfer- 
sulfat und Absetzenlassen des Salzes war die Flüssigkeit blaugrün gefärbt. 
2 ccm absoluten Alkohols ließen bei demselben Versuch keine deutliche 
Färbung erkennen. Somit war auf jeden Fall erwiesen, daß die zur Prü- 
fung übersandte Flüssigkeit nicht absoluter Äthylalkohol sein konnte. 
Schüttelte man 2 cem Methylalkohol mit Kupfersulfat, so färbte er sich 
ebenfalls blaugrün. Durch diese Vorprobe war somit rasch der Alkohol 
als Methylalkohol enthaltend mit ziemlicher Sicherheit erkannt worden. 
Durch die Probe nach Fendler und Mannich!) wurde die Gegenwart 
von Methylalkohol bestätigt. 


_ Die hier beobachtete verschiedene Löslichkeit des wasserhaltigen 
Cuprisulfats wurde sodann näher studiert. Ich ließ 2 ccm der reinen 
absoluten Alkohole und verschiedener Mischungen derselben, zum Teil 
mit Wasserzusatz, zehn Minuten unter wiederholtem Umschütteln auf 
0,1 g zerriebenes, kristallwasserhaltiges Kupfersulfat einwirken, filtrierte 
die Flüssigkeit durch ein doppeltes, glattes Filter von 4,5 cm Durchmesser 
in ein kleines Reagenzglas und versetzte das Filtrat dort mit 5 cem Wasser 
und 3 ccm 10proz. Ammoniaklösung. Die dabei beobachteten verschie- 
denen Stärken der Blaufärbung ergibt die Tabelle. 





Bhat Verwendete Flissigkeit Farbe 
I | reiner CH,OH dunkelblau bis blau 


II | Mischung: CHOH 9 ccm, CHOH 1 ccm | dunkelblau bis blau 
III | Mischung: CH,OH 8 ccm, CHOH 2 ccm | blau 
IV | Mischung: CH,OH 7 ccm, CHOH 3 ccm | blau 
V | Mischung: CHOH 6 ccm, CHOH 4 ccm | blau 
VI | Mischung: CHOH 5 ccm, CHOH 5 cem | blau 
VII | Mischung: CH,OH 4 ccm, C,H,OH 6 ccm | blau 
VIII | Mischung: CHOH 3 cem, CHOH 7 ccm | blau 
IX | Mischung: CHOH 2 ccm, CHOH 8 cem | hellblau 
X | Mischung: CHOH 1 ccm, C;,H,OH 9 ccm | hellblau bis schwach 
hellblau 
XI | reiner (',H,OH (absolut) schwach hellblau 
XII | Mischung: C,H;,OH 8 ccm, H,O 2 cem farblos 
X | Mischung: C,H,OH 7 cem, CHOH 2 ccm | farblos 
und H,O 1 ccm 
XIV | Mischung: C,H,OH 8 ccm. CHOH 2 cem | farblos 
und H,O 0,25 cem 


1) Arbeiten aus dem Pharmazeut. Institut. Berlin, Bd. IIT. S. 243 [1916]. 
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Die verschiedene Intensität der Blaufärbung läßt sich am besten 
dadurch demonstrieren, daß man hinter die in einem Reagenzglasständer 
aufgestellten Reagenzgliser ein weißes Papier legt. Der Unter- 
schied der Färbung von Versuch XI und Versuch X ist noch undeutlich, 
deutlich ist aber bereits der Farbenunterschied zwischen Versuch XI 
und IX. Zur richtigen Beurteilung ist bei derartigen Untersuchungen 
stets eine Kontrollprobe mit als rein bekanntem absoluten Alkohol aus- 
zuführen und die hier erhaltene Färbung mit der bei der zu prüfenden 
Flüssigkeit erhaltenen zu vergleichen. Bei den Versuchen ist zu beachten, 
daß die Alkohole nicht länger als zehn Minuten auf das Kupfersulfat 
einwirken dürfen, da sonst die Wiederausscheidung des ursprünglich ge- 
lösten Kupfersulfats als farbloser Niederschlag zu befürchten ist. Lobry 
de Bruyn!) beobachtete so bei Lösungen von CuSO, + 5 H,O in Methyl- 
alkohol die plötzliche Abscheidung des wasserärmeren Hydrats CaSO, 
+3H,0. 


Die verschiedene Löslichkeit des Kupfersulfats gestattet somit nicht 
nur die Unterscheidung von reinem Methylalkohol und absolutem Äthyl- 
alkohol, sondern auch die Ermittlung von Methylalkohol in Gemischen 
mit absolutem Äthylalkohol, solange der Methylalkoholgehalt nicht 
weniger als 20%, beträgt. In letzterem Falle müßte man, um diese Me- 
thode anwenden zu können, von 20 cem des Gemisches 2 cem (nach den 
Angaben von Fendler und Mannich)?) abdestillieren und das an Methyl- 
alkohol angereicherte Destillat zur Prüfung verwenden. Bemerkenswert 
ist der Umstand, daß bei Gegenwart von Wasser sich Kupfersulfat in 
nachweisbaren Mengen überhaupt nicht in den Alkoholen aufléste. Man 
sollte eher eine Erhöhung der Löslichkeit durch den Wasserzusatz er- 
wartet haben. Selbst ein Zusatz von nur 2,5%, Wasser zu einem Gemisch 
von Carbinol und Äthanol 2 + 8 verhinderte eine Auflösung des Kupfer- 
sulfats in dem Alkoholgemisch. 


Ein ähnliches Resultat lieferte eine Reihe von Versuchen mit Eisen- 
sulfat. Nur war hier eine noch raschere Wiederausscheidung des gelösten 
Sulfats zu beobachten. Während nach Lobry de Bruyn?) eine Lösung 
von FeSO, + 7 H,O in Methylalkohol erst nach Tagen oder Wochen 
Kristalle absetzt, schied hier eine Lösung des Ferrosulfats in absolutem 
Äthylalkohol schon bald nach der Herstellung einen farblosen bis weißen 
Niederschlag ab. Man schüttelte je 2 cem der verschiedenen Flüssig- 
keiten einmal mit kleinkristallinischem Ferrosulfat ım Überschuß im Re- 
agenzglas und ließ nur fünf Minuten stehen. Sodann filtrierte man wie 
be: den früheren Versuchen ab, versetzte das Filtrat mit 5 ccm H,O 
und 2 cem 2,5proz. Kaliumferricyanidlésung und beobachtete die ein- 
tretende Färbung. 


— Apotheker-Ztg.. S. 794 [1905]. — Chem. Centralbl. 1906, Bd. II., S. 821. 
— Pharmazeut. Post, S. 067 [1905]. 

1) Ztschr. f. phys. Chemie, Bd. X. S. 782 [1892]. 

2) l. c. 

3) l c. 
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ver Verwendete Flüssigkeit Farbe 
such f 
I reiner Methylalkohol dunkelblau 


II Mischung: CH,OH 3 ccm, CHOH 7 ccm blau 
nI Mischung: CHOH 2 cem, C HOH 8 ccm blaugrün 
IV Mischung: CH,OH 1 cem, CHOH 9 cem hellgrün 


V | absoluter Äthylalkohol hellgriin 
VI Mischung: CHOH 8 ccm, H,O 2 ccm hellgelb 
VII Mischung: C,H,OH 6 ccm, H,0 2 ccm, hellgelb und schwach 
und CHOH 2 ccm grinlich 


Anmerkung: Hellgelb ist die Färbung durch die Reagenzfliissigkeit, 
d. h. die FeK.(CN),-Lésung. 


FeSO, + 7H,O verhielt sich ahnlich dem CuSO, + 5 H,O, wenn 
auch bei letzterem die Unterschiede deutlicher waren. Auch hier setzt 
ein geringer Wassergehalt der Alkohole die Löslichkeit des Salzes sehr 
stark herab. Die gleiche Beobachtung wurde gemacht bei Ausdehnung 
der Versuche auf Eisenammoniakalaun. Letzterer scheint aber wegen 
seiner verhältnismäßig hohen Löslichkeit in absolutem Alkohol hier nicht 
brauchbar zu sein. 


Die verschiedene Löslichkeit des kristallwasserhaltigen Cuprisulfats 
gestattet somit auf dem gezeigten Wege eine einfache und schnelle Unter- 
scheidung von Metbylalkohol und absolutem Äthylalkohol. Es ist auf 
diese Weise sogar möglich, einen Hinweis auf die in einem Gemisch mit 
absolutem Äthylalkobol enthaltenen Mengen von Methylalkohol zu ge- 
winnen, wenn diese ein bestimmtes Minimum erreichen und das Alkohol- 
gemisch genügend wasserfrei ist. Daher darf nur ein positives Ergebnis 
dieser Kupfersulfatprobe bei den Untersuchungen berücksichtigt werden, 
während aus einem negativen Resultat niemals auf die Abwesenheit von 
Methylalkohol geschlossen werden kann. Ein diesbezügliches Urteil ge- 
stattet erst die Probe nach Fendler und Mannich!). Wenn es aber 
nötig ist, rasch Methylalkohol und absoluten Alkohol zu unterscheiden 
oder größere Mengen von Methylalkohol in absolutem Äthylalkohol zu 
erkennen, kann die Kupfersulfatprobe vielleicht von Nutzen sein. Reıner 
Methylalkohol färbt sich auf Zusatz von zerriebenem Kupfersulfat bald 
blaugrün, während absoluter Äthylalkohol und 96proz. Spiritus kaum 
eine Färbung erkennen lassen. 


ı)l.c. 


HI. Arbeiten über Arzneipflanzenkultur. 








36. Anbau von Arzneipflanzen in Deutschland!). 
Von H. Thoms. 


Außer vielen Auslandsdrogen, wie Chinarinde. Rhabarber. Opium. 
Süßholzwurzel, Sennesblätter, Strychnossamen, Jalapenknollen, werden 
im Arzneischatz — sowohl auf ärztliche Verordnung wie als Volks- oder 
Hausmittel — zahlreiche Pflanzenstoffe verwendet, welche das Inland 
erzeugt. Das Deutsche Arzneibuch zählt nicht weniger als 160 Drogen 
auf, woran das Inland mit ziemlich der Hälfte beteiligt ist. 

Die in den letzten Jahrzehnten von den Ärzten bevorzugten Heil- 
methoden mit synthetisch dargestellten chemischen Stoffen haben nicht 
zu verhindern vermocht, daß pflanzliche Arzneistoffe, also Drogen, in den 
verschiedenen Zubereitungen als Tee, Pulver, Abkochungen, Extrakte, 
Tinkturen nach wıe vor eine weitgehende Verwendung finden. Bedürfte 
es hierfür eines Beweises, so könnten die Großdrogenhäuser eine Aus- 
kunft geben, von welchen ein einziges oft viele tausend Kilo an Baldrian- 
wurzel, Pfefferminze, Eibisch, Arnıka, Absınth, Belladonna usw. absetzt. 
Viele Drogen dienen allerdings zur Herstellung der Inhaltsstoffe, die für 
die therapeutisch wirksamen Prinzipien angesprochen werden; dazu ge- 
hören u. a. eine Anzahl Alkaloide, Glukoside, ätherische Öle. 

Seit der Erkenntnis aber, daß bei den Drogen vielfach Kombinations- 
wirkungen vorliegen, die verschieden sind von den Wirkungen der chemisch 
faßbaren Einzelbestandteile — Chinarinde läßt sich nicht durch Chinin, 
Opium nicht durch Morphium, Ipecacuanha nicht durch Emetın, Digi- 
talis nicht durch Digitoxin oder Gitalin in allen Fällen ersetzen —, hat 
man in ärztlichen Kreisen den auf Grund neuerer Erfahrungen aus den 
Drogen hergestellten Extrakten, aus denen unwirksame und den Orga- 
nismus unnötig belastende Bestandteile ausgeschieden werden, großes 
Interesse zugewendet. Es sei an das aus dem Opium gewonnene Panto- 
pon und seine Konkurrenzpräparate, das Rhiopan der Ipecacuanhawurzel, 
Sennalysat und Sennafix aus den Sennesblättern, an das Digipuratum, 
Digalen, Digifolin u. a. der Digitalisblätter erinnert. 

Kurzum, es ist Tatsache, der Verbrauch pflanzlicher Arzneimittel, 
auch solcher, die das Inland hervorzubringen vermag, hat in der Neuzeit 
eine Steigerung erfahren. Mit dem Anwachsen des ärztlichen Interesses 
für pflanzliche Arzneimittelbehandlung als Ergänzung der Therapie mit 
synthetiseh-chemischen Arzneistoffen, denen kein Abbruch geschehen ist 
und wird, hat aber der Arzneipflanzenbau in Deutschland nicht gleichen 
Schritt gehalten. Ehemals stand er auf großer Höhe. Schon Karl der 
Große ist für ihn fördernd eingetreten. In dem ,,Capitulare de villis 
et hortis imperialibus“ und in dem ,,Breviarium rerum fiscalium“ sind 
73 Arzneipflanzen für den Anbau empfohlen. Mönche nahmen diese An- 
regung auf und heferten aus Klostergärten für den Arzneibedarf früher 


1) Vgl. Zeitschr. f. ärztl. Fortbildung 1917, Nr. 12. 
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nicht unerhebliche Mengen an Kräutern. Später haben sich in Deutsch- 
land einige Zentren herausgebildet, so in Mitteldeutschland besonders 
in der Umgegend von Jena, Erfurt und Leipzig, in Süddeutschland in 
der Nähe von Schweinfurt und Nürnberg, wo Baldrian und Angelika, 
Althaea, Fenchel, Pfefferminze, Salbei, Wermut, Melisse und vieles an- 
dere gebaut werden. In Deutschland könnte aber mehr geleistet werden, 
denn das Angebot deckt bei weitem nicht den Bedarf, so daß Millionen 
Werte für Drogen und Nutzpflanzen in das Ausland wandern, die dem 
Vaterlande erhalten werden könnten. Auch in Deutschland von wild- 
wachsenden Arzneipflanzen zu sammelnde Drogen, wie Kamillen. Bären- 
traubenblätter, Holunder, Stiefmütterchen, Lindenblüten, werden zum 
großen Teil aus dem Auslande bezogen. Der Weltkrieg hat sich aber 
auch auf dem Gebiet des Drogenhandels als ein Mahner erwiesen. nicht 
nur den landwirtschaftlich wertvollen Erzeugnissen Deutschlands, 
sondern auch seinem Arzneipflanzenreichtum eine erhöhte Aufmerksanı- 
keit zuzuwenden und durch Förderung der Sammeltätigkeit und des 
Anbaues von Arzneipflanzen wirtschaftliche Werte zu erhalten bzw. zu 
schaffen. Ein gleiches Bestreben zeigt sich übrigens auch in anderen 
Ländern, so in den Niederlanden, in Österreich-Ungarn, in Frankreich, 
Rußland, England, besonders auch in den Vereinigten Staaten von 
Nordamerika, Anlaß genug für uns Deutsche, die Hände nieht in den 
Schoß zu legen. Aber sie regen sich bereits. 


Im Gliedstaat Sachsen hat sich ein Ausschuß zur staatlichen För- 
derung der Sammlung und des Anbaues arzneilich, wirtschaftlich und 
technisch verwertbarer Pflanzen gebildet und im Auftrage des sächsischen 
Ministeriams des Innern eine Anleitung zum Einsammeln, Trocknen und 
Aufbewahren von Arzneipflanzen und anderen Nutzgewächsen herausgeben. 

In Bayern ist ein eingetragener Verein, Hortus-Gesellschaft 
genannt, entstanden zur Förderung des Anbaues und Sammelns von 
Arzne)- und Gewürzpflanzen. Die Herausgabe einer eigenen Zeitschrift, 
welche Aufklärungen und Mitteilungen hierüber bringt, ist inzwischen 
erschienen. In einem Rundschreiben des bayrischen Ausschusses wurde 
darauf hingewiesen, daß sich der Anbau von Arznei- und Gewürz- 
pflanzen besonders für Kriegsinvaliden eignet, da er eine Beschäftigung 
für Leichtarbeiter ist und auf kleinen und kleinsten Flächen vorgenom- 
men werden kann. Auch sei mit diesem Anbau zweckmäßig die Bienen- 
zucht zu verbinden. 


Die Deutsche Pharmazeutische Gesellschaft hat einen eigenen 
Arzneipflanzenausschuß gebildet, welcher gemeinsam mit dem Reichs- 
Gesundheitsamt eine größere Zahl mit farbigen Abbildungen versehener 
Merkblätter bearbeitete, die von dem Reichs-Gesundheitsamt heraus- 
gegeben wurden und eine Anregung und Anleitung zum Sammeln von 
Arzneipflanzen in Deutschland bilden. 

Die gleiche Aufmerksamkeit soll aber auch dem Anbau von Arznei- 
pflanzen gewidmet werden. denn er verdient nicht nur in wirtschaftlicher, 
sondern auch in wıssenschaftlicher Hinsicht kräftigste Förderung. Es 
kann bereits als festgestellt gelten, daß sich die wertvollen Inhaltsstoffe 
wirksamer Arzneipflanzen, wie Alkaloide, ätherische Öle u. a., durch ge- 


Th. Sabalitschka, Die Notwendigkeit des Arzneipflanzenanbaues usw. 269 


eignete Kulturbedingungen steigern lassen. Diese aufzufinden und zu 
studieren, wird Aufgabe besonderer Versuchsgärten sein müssen, deren 
Errichtung sich als dringendste Aufgabe erweist, wenn man dem Arznei- 
pflanzenanbau in Deutschland eine wissenschaftliche Unterlage geben will. 

Wir wissen über diese Dinge roch sehr wenig. Rein empirisch sind 
die Bedingungen wohl ermittelt worden, welchen Boden, welches Klima, 
welche Behandlung Digitalis, Belladonna, Baldrian, Pfefferminze, Akonit 
zu ihrem Gedeihen benötigen, aber vielfach unbekannt und unerforscht 
ist, in welchem Entwicklungsstadium der Pflanzen diese den größten oder 
den therapeutisch erwünschten Gehalt an bestimmten Inhaltsstoffen be- 
sitzen, wonach die geeignete Sammelzeit, Sammelart und die weitere Be- 
handlung sich richten müssen. Die Fortschritte der chemischen und bio- 
logischen Untersuchungsmethodik setzen uns aber bereits in den Stand, 
hier die erforderlichen Feststelllngen zu erbringen, wenn geeignete Ver- 
suchsgirten und Gewächshäuser, in denen die Züchtung von Arzneı- 
pflanzen methodisch betrieben wird, eine Anlehnung an bereits vorhandene 
und zur Mitarbeit gewillte botanische, pharmazeutisch-chemische und 
pharmakologische Institute suchen. Diese Forschungen werden Ergeb- 
nisse liefern können, die einen Fortschritt in der Entwicklung der Arznei- 
mittellehre verheiBen. Die Ärzte werden daher nicht teılnahmslos an 
diesen Fragen vorübersehen köunen, sondern ihnen nach Möglichkeit 
sewiß gern eine Förderung angedeihen lassen. 


37. Über die Notwendigkeit des Arzneipflanzenanbaues in Deutsch- 

land, über seine Rentabilität und seine Vorteile für die deutsche 

Volkswirtschaft und über die zweckmäßigste Inangriffnahme der 
Medizinalpflanzenkultur in Deutschland. 


Auszug aus der Inaugural-Dissertation 
zur Erlangung der Würde eines Doktors der Staatswissenschaften 


Von Th. Sabalitschka. 


Einleitend wird berichtet über die Geschichte des Anbaues von Heil- 
und Gewürzpflanzen vom Altertum bis zum Beginn des Krieges 1914, 
unter besonderer Berücksichtigung des Anbaus in Deutschland. Hier war 
gerade in den letzten Jahrzehnten die Kultur von Medizinalpflanzen immer 
mehr zurückgegeangn, woraus sich eine immer größere Abhängigkeit vom 
Ausland in der Versorgung mit den notwendigen Drogen ergab. Diese 
Tatsache erkannte man richtig erst im Kriege, und es setzten nun Bestre- 
bungen ein, dem Mißstand abzuhelfen durch Hebung des einheimischen 
Arzneipflanzenbaus. So erschien es angebracht, zu prüfen, ob eine Ver- 
mehrung des Arzneipflanzenanbaues in Deutschland volkswirtschaftlich 
günstig ist. 
Die Untersuchungen erstrecken sich auf sechs verschiedene Punkte, 
nimlch: 
1. Verbrauch Deutschlands vor dem Kriege und in der Zukunft an 
im deutschen Gebiet gewinnbaren Drogen; 
2. Drogeneinfuhr Deutschlands vor dem Kriege; 
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3. svato rochani Rentabilität des Arzneipflanzenanbaues in 
Deutschland; 

. Vorteile des Arzneipflanzenanbaues für die deutsche Volkswirtschaft ; 

. Richtlinien für eine erfolgreiche Medizinal- und Gewürzpflanzen- 
kultur in Deutschland; 

6. Kultur von Arzneipflanzen und Erkenntnis der Notwendigkeit ihrer 
Förderung in den außerdeutschen Staaten. 


Erst im Kriege war man bemüht, Anhaltspunkte für die Höhe des 
Verbrauches an Drogen in Deutschland zu erhalten. Das Ergebnis dieser 
Erhebung wird berichtet und die Geldwerte der jährlich verbrauchten 
Drogen berechnet. Die gefundenen Zahlen sind weit höher, als man bisher 
annahm. Der Bedarf Deutschlands an im Inland gewinnbaren Drogen 
wird in Zukunft noch steigen. 


Deutschland deckte in den letzten Friedensjahren diesen großen Be- 
darf fast ausschließlich durch Bezug vom Ausland, und es bewegte sich 
diese bedeutende Einfuhr in aufsteigender Tendenz. Es wird die Einfuhr 
an solchen Drogen für das Jahr 1913 nach der Statistik des Deutschen 
Reiches zusammengestellt. Der Wert der in Deutschland verbliebenen. 
direkt eingeführten Drogen betrug im Jahre 1913 unter Ausschluß der 
hauptsächlich zu technischen Zwecken dienenden Drogen über 70 Millionen, 
mit Einschluß der letzteren über 200 Millionen Mark. Natürlich können 
die eingeführten Drogen nicht alle in Deutschland gewonnen werden, da 
ein Teil der Pflanzen sich bei uns nicht kultivieren läßt. Es sind aber 
solche fremdländischen Drogen häufig durch heimische Pflanzenprodukte 
gleicher oder ähnlicher Wirkung zu ersetzen. 

Von verschiedenen Forschern über die Rentabilität des Arznei- 
pflanzenanbaues angestellte Versuche zeigen, daß diese sehr erheblich 
sein kann. Die Kultur von Medizinalpflanzen kann weit höhere Erträge 
abwerfen, als von derselben Bodenfläche durch Bebauung mit Getreide 
und Gemüse erzielt werden. Keineswegs ist aber der Anbau jeder Heil- 
pflanze als rentabel anzusprechen, wenn man den Freihandel für Medi- 
zinalpflanzen aufrecht erhalten will. Und letzteres ist doch wünschens- 
wert. Nur gewisse Pflanzen versprechen also einen guten Ertrag. 

Nicht geringe Vorteile bringt die Kultur von Arzneipflanzen der Ge- 
samtheit des deutschen Volkes. Einmal ist es erfreulich, wenn die erheb- 
lichen Werte, welche bisher für Drogen u. dergl. in das Ausland gegeben 
werden mußten, uns erhalten bleiben. Sollte auch der durch Bebauung 
des Bodens mit Arzneipflanzen bedingte Ausfall an Nahrungsstoffen ene 
Einfuhr solcher im Gefolge haben, so ergibt sich dabei immer noch ein 
finanzieller Vorteil: ist doch der ın Geld ausgedrückte Wert der bisher 
vom Ausland gelieferten Drogen höher als die Kosten der nun einzuführen- 
den Mengen von Getreide, Kartoffeln u. dergl. Letztere können auch 
bei der Einfuhr viel leichter auf Reinheit geprüft werden als die Drogen. 
Bei diesen sichert die unbedingt erforderliche Güte die Inlandkultur 
viel besser als die schwierige Prüfung der vom Ausland bezogenen Drogen. 
Das Beispiel des Arzneipflanzen anbauenden, dicht bevölkerten Belgien 
zeigt uns. daß Medizinalpflanzenkultur auch dann noch Vorteil bringen 
kann, wenn durch sie Boden und Arbeitskräfte der inländischen Produk- 


sin 
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tion von Nahrungsstoffen entzogen werden. Es lassen sich aber Medi- 
zinalpflanzen zum nicht geringen Teil auf solchem Boden kultivieren, 
der für den Anbau von Getreide oder Kartoffeln überhaupt nicht mehr 
in Betracht kommt. Aus bisher vollkommen wertlosem Land, Mooren, 
Ödland, Bergabhängen u. dergl. können so nicht unbedeutende Werte 
erzielt werden, wodurch die Arzneipflanzenkultur eine reine Erhöhung 
des Gesamteinkommens des Volkes bringt ohne jede Gegenleistung an 
das Ausland. Der Anbau von Arzneipflanzen in Deutschland ermög- 
licht es auch, den Wert der Drogen noch zu erhöhen, vor allem ihren Ge- 
halt an wirksamen Prinzipien. Stehen doch gerade in Deutschland alle 
in Betracht kommenden Zweige der Wissenschaft, Chemie und Botanik, 
Pharmakognosie und Pharmakologie in hoher Blüte und kann man daher 
mit Recht erwarten, daß durch den Einfluß dieser Wissenschaften die 
Arzneipflanzenkultur stark gefördert wird. Es liegen somit die Verhält- 
nisse in Deutschland besonders günstig für das Bestreben, Qualitätsware 
zu produzieren. Qualitätsware, in größerer Menge erzeugt, kann dann 
sogar mit einer Ausfuhr rechnen, so daß die Kultur von Arzneipflanzen 
direkt Geld ins Inland brächte. Je selbständiger wir in der Beschaffung 
unserer Drogen werden, desto mehr sind wir auch gesichert gegen Über- 
vorteilung und Ausbeutung durch das Ausland. Welche hartnäckigen 
Kämpfe um Monopolstellungen im Drogenhandel zwischen den Völkern 
ausbrechen können, wird an der Geschichte des Konkurrenzkampfes 
zwischen deutschem synthetischen Kampfer und dem natürlichen Japan- 
Kampfer gezeigt. Vom sozialen Standpunkt erscheint der Medizinal- 
pflanzenanbau deshalb sehr erwünscht, da er nur für Klein- und Mittel- 
betriebe, nicht aber für den Großbetrieb geeignet ist, also vielen Existen- 
zen einen selbständigen Wirkungskreis und sicheres, hinreichendes Ein- 
koınmen bietet. Die Kultur von Arzneipflanzen ermöglicht es auch, 
aus einer bestimmten Bodenfläche, allerdings unter Aufwand von mehr 
Arbeit, einen größeren Reingewinn zu erzielen als aus der Bebauung der- 
selben Fläche mit Getreide, Kartoffeln u. dergl.; daher finden mehr 
Personen auf einer bestimmten Fläche ihr Auskommen als beim Anbau 
anderer Pflanzen. Mit der Kultur von Heilpflanzen können auch andere 
Produktionen zweckmäßig Hand in Hand gehen. 


Alle diese Tatsachen sprechen für eine Vermehrung des Anbaues 
von Medizinalpflanzen in Deutschland. Bei der Aufnahme solcher Kul- 
turen hat man aber von modernen Gesichtspunkten auszugehen. Die 
Wissenschaft soll den Arzneipflanzenanbau befruchten, und dies ist nur 
möglich bei Errichtung von staatlichen Instituten. Es wird der Wissen- 
schaft gelingen: 4. die Quantität der Ernte zu erhöhen, 2. die Qualität 
der Drogen zu verbessern, 3. bei uns bisher nicht angebaute Pflanzen aus 
fernen Ländern zu akklimatisieren und kulturfähig zu machen, 4. den 
Wert bei uns heimischer, bisher unbeachteter Pflanzen für die Heilkunde 
u. dergl. zu erkennen und durch sie bisher vom Ausland eingeführte 
Drogen zu ersetzen, 5. Mißernten, welche Schädlinge verursachen können, 
immer mehr zu verringern. Dahinzielende Versuche hat in Deutschland 
vor allem Thoms durchgeführt. Wer zum Erwerb die Kultur von Me- 
dizinalpflanzen aufnehmen will, wird gut tun, sich frühzeitig die von der 
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Wissenschaft für diese Kulturen angegebenen Richtlinien zu eigen zu 
machen. Er hat sich weiter vor dem Anbau zu unterrichten, welche 
Drogen überhaupt auf sicheren Absatz rechnen können. Es wäre auch 
bedenklich, wenn alle Anbauer dasselbe anbauen wollten: das führte zur 
Überproduktion und Unrentabilität der Kulturen. Der Bauer hat weiter 
Klima und Boden zu berücksichtigen. Sein Ziel muß eine möglichst 
hochwertige Droge sein. Nur diese ist imstande, mindere Ware zu ver- 
drängen und sich auf dem Markt als eine ständige und begehrenswerte 
Marke zu behaupten. Da der Anbau von Arzneipflanzen besonders für 
den Kleinbetrieb sich eignet, hat man mit Recht unsere Kriegsinvaliden 
auf ihn hingewiesen. In einer Arzneipflanzenkultur treıbenden Siedlung 
soll zweckmäßig der Bau von Nahrungsmittelpflanzen und Haltung 
von Vieh mit dem Bau von Medizinalpflanzen Hand in Hand gehen. 

Die Notwendigkeit einer möglichst großen Eigenproduktion von 
Arznei- und Gewürzdrogen war im Kriege nicht nur Deutschland, sondern 
auch allen anderen größeren Staaten, wie gezeigt wird, zum Bewußtsein 
gekommen. Allerdings hatten einige Länder, besonders die Vereinigten 
Staaten von Nordamerika und Österreich-Ungarn, schon früher die Vor- 
teile eines umfangreichen Anbaues von Medizinalpflanzen wohl erkannt 
und ihn nach Kräften gefördert. Auch neuerdings geht man in Nord- 
amerika in bekannter Großzügigkeit vor, und es können sich die anderen 
Staaten daran ein Beispiel nehmen. 

Für eine Erweiterung der Drogenproduktion in Deutschland ist jetzt 
gerade der günstigste Zeitpunkt, da auch weiterhin eine bedeutende 
Unterproduktion auf dem Drogenweltmarkt sich fühlbar machen wird. 
Der Staat hat die ernste Pflicht, die deutsche Arzneipflanzenkultur zu 
fördern, vor allem durch Errichtung und Unterstützung von Instituten, 
welche auf ihre Vervollkommnung hinarbeiten. Chemiker, Botaniker und 
Mediziner können in solchen Instituten durch gemeinsame Arbeit dem 
deutschen Volke große Vorteile bringen. 


38. Über deutsches Opium!). 
Von H. Thoms. 


Daß Nord- wie Süddeutsckland für den Mohnbau und die Gewinnung 
eines morphinreichen Opiums aus deutschem Mohn geeignet sind, hat 
bereits in den Jahren 1829 und 1830 der Erfurter Apotheker Friedrich 
Biltz festgestellt. Anfang der vierziger Jahre des vorigen Jahrhunderts 
beschäftigten sich in Deutschland Heumann und Lohr in Trier mit der 
Opiumgewinnung, konnten jedoch keine Erfolge erzielen. Insbesondere 
Heumann klagt darüber, daß durch häufigen Regen die Ausbeute an 
Opium gering ausfiel. 

Über die Ergebnisse einiger auf Anregung von Karsten bei Berlin 
und in Schlesien angestellten Versuche zur Gewinnung von Opium be- 
richtet Harz ım Jahre 1868. Der nach Karstens Vorschlag auf dem 


1) Vgl. Zeitschr. f. ärztl. Fortbildung 1917, Nr. 19. 
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Akklimationsfelde bei Berlin in drei Spielarten (Riesenmohn, blauer 
und weißer Mohn) kultivierte Mohn gedieh auf dem zwar sehr dürren, 
aber stark gediingten Sandboden recht gut. Apotheker Marggraf fand 
in dem erzielten Opium bis 9,3%, Morphin. 

Karsten selbst hatte bei Charlottenburg 1866 ein Feld mit Mohn 
bestellt und ein Opium mit 10%, Morphin gewonnen. Das gleiche Re- 
sultat ergab Karsten ein Opium, welches Hermes bei Hermsdorf am 
Fuße des Kynast vom Riesenmohn auf gutem Gartenboden gesammelt 
hatte. In dem gleichen Jahre hatte auch Schulze in Pankow eine Fläche 
von 271, Quadratruten mit Mohn bestellt und ein Opium mit ca. 10% 
Morphin erhalten. Ein Jahr später wiederholte Schulze diese Versuche 
auf demselben Felde mit gleichem Erfolge. Harz glaubte auf Grund 
dieser Versuche in Deutschland den Anbau von Mohn zwecks Opium- 
gewinnung empfehlen zu sollen. Dies könnte von Frauen und Kindern 
verrichtet werden. 


Im Jahre 1868 erschien von Desaga eine Broschüre ,,Uber den Anbau 
des orientalischen Mohns und Gewinnung des Opiums auf einheimischem 
Boden‘. Aus einem Areal von drei Morgen Land berechnet Desaga einen 
Reingewinn von 116 Fl. Auf Desagas Empfehlung der Einführung der 
Opiumkultur hin hat dann wohl Jobst in Stuttgart den Anbau von Mohn 
in Württemberg in größerem Maßstabe und mit gutem Erfolge in Angriff 
genommen. Auch der Ökonom E. Schwend in Württemberg legte größere 
Opiumkulturen an. Das von Jobst und Schwend gewonnene Opium 
enthielt 13—15%, Morphium. 

So ermutigend diese Ergebnisse auch waren, so erfuhr der Wert der- 
selben doch eine Einschränkung durch den Bericht Jobsts aus dem Jahre 
1870. Darin heißt es, daß wegen der ungünstigen Witterungsverhältnisse 
ein großer Teil der Mohnfelder wieder hat ausgepflügt werden müssen. 
Auch Merck in Darmstadt teilte bald darauf, im Jahre 1872, Erfahrun- 
gen mit, welche ihm die Gewinnung von Opium in europäischen Ländern 
nicht lebensfähig erscheinen lassen. Trotz aller Einwände, die gegen 
das Gedeihen einer Opiumkultur in Deutschland gemacht werden und be- 
sonders in dem Hinweis auf die hohen Arbeitslöhne und die ungünstigen 
Witterungsverhältnisse bestehen, hat es nicht an Stimmen gefehlt, die 
sich zugunsten einer neuen Inangriffnahme einer Opiumkultur in Deutsch- 
land aussprechen. 


Ich selbst habe mich an der Erörterung dieses Problems praktisch 
beteiligt, indem ich in den Jahren 1904—1907 in dem Versuchsgarten des 
Pharmazeutischen Instituts der Universität Berlin verschiedene Mohn- 
sorten, sowohl aus der Türkei und Persien bezogene wie deutsche, unter 
verschiedenen Bedingungen kultivierte, Opium daraus gewann und seinen 
Alkaloidgehalt ermittelte. Meine Erfahrungen habe ich in einer bei Gebr. 
Bornträger in Berlin 1907 erschienenen Schrift „Über Mohnbau und 
OÖpiumgewinnung‘“ niedergelegt. Ich konnte feststellen, daß sowohl 
weiß- wie blausamiger deutscher Mohn ein alkaloidreiches Opium auch 
in unseren Breitegraden liefern. Legt man die im Jahre 1905 bei weiß- 
samigem Mohn in Berlin-Dahlem erzielte höchste Ausbeute von 3,5330 g 
wasserfreiem Opium in einer Arbeitsstunde für die Berechnung zugrunde, 
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so wären zur Erzielung von 1 kz wasserfreiem Opium 283 Arbeitsstunden 
oder von 1 kg lufttrockenem Opium mit 25%, Wassergehalt 212 Arbeits- 
stunden erforderlich. Würde man den für norddeutsche Verhältnisse 
sehr mäßigen Arbeitslohn von 20 Pf. für die Stunde annehmen. so ist 
die Opiumgewinnung nicht rentabel, da das Produkt mit dem türkischen 
und bulgarischen nicht konkurrenzfähig ist. Dennoch fällte ich kein ab- 
sprechendes Urteil über erneute Versuche einer Opiumkultur. Durchaus 
beachtenswert erschien auch der Vorschlag Lindes, durch Erforschung 
geeigneter Kulturbedingungen den Ertrag an Morphium wesentlich zu 
steigern, da ,,der Preis des Opiums sich nach dessen Morphingehalt richtet, 
so daß ein solches von 20%, Morphin etwa doppelt so viel kostet wie 
ein anderes mit 10%“. 

Der Weltkrieg und die durch ihn bedingte Beschwerung der Zufuhr an 
ausländischen Drogen, sowie die Erwägung, nach Beendigung des Krieges 
für die nicht voll arbeitskräftigen Invaliden neue und ohne große körper- 
liche Anstrengung ausführbare Erwerbsmöglichkeiten zu schaffen. hat. 
u. a. auch die Frage einer intensiveren Arzneipflanzenkultur wieder zur 
Erörterung gestellt. Ich habe mich unlängst in der Zeitschrift f. ärztl. 
Fortbildung darüber ausgesprochen. Zu diesen Arbeitsgebieten erscheint 
mir auf Grund neuerer Versuche auch die Opiumkultur zu gehören. 
Aber nicht nur das Studium der geeigneten Kulturbedingungen wird 
hierbei erfolgverheißend sein, sondern vor allem auch die Berücksichtigung 
der klimatischen Verhältnisse, also die Auswahl geeigneter Gegenden 
und Kulturböden Deutschlands. 

So wurde denn auf meine Veranlassung im Jahre 1916 auf 
einem großen griflichen Gut in Schlesien, dessen Böden mir für eine 
Opiumkultur geeignet erschienen und durch Verwendung besonderer 
Düngemittel vorbereitet waren, eine größere Mohnkultur angelegt. Von 
einem Teil derselben ließ ich durch einen von mir angelernten geschickten 
Arbeiter Opium bereiten. Bei der Untersuchung dieses schlesischen 
Opiums stellte sich heraus, daß es nicht weniger als 22°, Morphin, auf 
trockenes Opium berechnet, enthielt, also türkisches und bulgarisches 
Opium hinsichtlich des Morphingehaltes bei weitem übertraf. 

Das Ergebnis dieses Versuches ermutigt dazu, die Frage der Gewin- 
nung eines deutschen Opiums wieder aufzunehmen, denn gelingt die 
Erzeugung eines solch hohen Alkaloidgehaltes dauernd, dann wird selbst 
bei Gewährung höherer Arbeitslöhne die Opiumgewinnung auch in Deutsch- 
land rentabel sein und kann eine Einnahmequelle für unsere Invaliden 
werden. Man sollte nichts unversucht lassen, was dazu beiträgt. Arbeits- 
selegenheiten nach dem Kriege denjenigen bewundernswerten Männern 
zu schaffen, die für Deutschlands Sicherheit ihr Leben eingesetzt und 
einen Teil ihrer Körperkräfte eingebüßt haben. Es wird noch weiter 
darüber zu sprechen sein, welehe Maßnahmen hierfür vorbereitend ve- 
troffen werden müssen. 


IV. Arbeiten aus der Abteilung fur die Unter- 
suchung von Nahrungs- und Genußmitteln und 
technischen Produkten. 


1s* 


39. Über Lupinenverwertung’). 
Von H. Thoms und Hugo Michaelis. 


[Vorgetragen in der Versammlung der „Vereinigung für angewandte Botanik‘‘ 
am 24. September 1918 in Hamburg von H. Thoms.] 


Die rauhe Kriegszeit hat Deutschland vom Weltverkehr abgeschnit- 
ten und dadurch wachsende Ernährungsschwierigkeiten seiner Bevölke- 
rung ım Gefolge gehabt. Deutschlands eigener bebaubarer Grund und 
Boden reicht nicht aus, um für 70 Millionen Menschen die erforderlichen 
Mengen an Eiweißstoffen, Fetten und Kohlehydraten zu erzeugen. Das 
Ausland mußte aushelfen und tat dies in immer stärker zunehmendem 
Maße. Als diese Quellen mit Kriegsbeginn sich verstopften, ergab sich 
die Notwendigkeit, die verfügbaren Nahrungsmittel zu rationieren und 
durch organisatorische Maßnahmen möglichst gleichmäßig unter die 
Bevölkerung zu verteilen — mit welchem Erfolge oder Mißerfolge dies 
geschah, soll hier nicht erörtert werden. Gleichzeitig setzten die Be- 
mühungen ein, bisher nicht beachtete oder nicht zweckmäßig ausge- 
nutzte heimische Rohstoffe für die menschliche Ernährung heranzuziehen. 
Eın eifriges Suchen nach neuen Fettquellen, kohlenhydrathaltigen Pflan- 
zen und eiweißhaltigen Stoffen begann, und erfinderische und gewinn- 
süchtige Nahrungsmittelfabrikanten tauchten überall auf und boten in 
aufdringlicher Reklame Ersatznahrungsmittel an, deren Preis meistens 
in umgekehrtem Verhältnis zu ihrem Werte stand. Daneben sind aber 
auch ernst zu nehmende Vorschläge, heimische Pflanzenschätze durch 
geeignete Behandlung der menschlichen Ernährung zugänglich zu machen, 
ın großer Zahl hervorgetreten. 

Unter diesen verdient u. a. der Hinweis auf die leicht kultivierbare 
Lupine mit Rücksicht auf ihre Genügsamkeit, die sie an den Boden stellt, 
und im Hinblick auf den reichen Eiweißgehalt ihrer Samen vollste Be- 
achtung. Zwar schmecken die Lupinensamen sehr bitter und enthalten 
Stoffe, die eine Giftwirkung auf den Organismus ausüben. Lupinensamen 
sind als Viehfutter wiederholt in Gebrauch gezogen worden. Sie können 
bei Schafen eine eigene Krankheit, die sogen. Lupinose, hervorrufen, 
welche sich durch Gelbfärbung der Schleimhäute, Appetitstörung, Fieber, 
Diarrhoe und einen Betäubungszustand zu erkennen gibt. Bei Lupinen- 
vergiftung ist die Leber geschwollen und hell bis rotgelb gefärbt. Man hat 
diese Giftwirkung auf einen eigentümlichen Stoff der Lupinensamen be- 
zogen, den man Ictrogen genannt hat. 

Um die nährstoffreichen Lupinensamen — sie enthalten etwa 40% 
Eiweißstoffe und etwa 5%, Fett — für die Ernährung nutzbar zu machen, 
müssen sie daher zuvor von den Giftstoffen bzw. den Bitterstoffen befreit 
werden. 


e 1) Vgl. Jahresber. der Vereinig. f. angewandte Botanik 1918, Heft 2. 
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Die Benutzung der Lupinensamen fiir die menschliche Ernährung 
und als Viehfutter geht bis auf das Altertum zurück. Plinius?) gibt be- 
reits an, daß die alten Römer Lupinen durch Auslaugen mit Meerwasser 
genieBbar machten. Dieses Verfahren ist heute noch an der Küste des 
Adriatischen Meeres bekannt. Die Lupinen werden zu dem Zwecke in 
Säcken dem Meerwasser ausgesetzt. Die ausgelaugten Körner finden be- 
sonders als Schweinefutter, aber auch als menschliches Nahrungsmittel 
Verwendung. | 

Ausführlich beschreibt Plinius?) im 18. Buch seiner Naturgeschichte, 
Abschnitt 36, die „Wolfsbohne‘, also die Lupine. Er kannte bereits 
ihren Wert als Düngemittel und als Nahrungsmittel für Menschen und 
die ‚„‚klauenführenden Vierfüßer“. Auch im 22. Buche S. 176 spricht 
Plinius von der wilden Wolfsbohne; sie sei bitterer als die angebaute 
und werde durch Asche (!) oder warmes Wasser milde. 

Dioskurides?) bespricht zwei Lupinenarten (Theophrast kennt nur 
eine), von denen man die erstere, die gebaute, als Lupinus hirsutus L., 
die zweite als L. angustifolius anspricht. 

In Ägypten‘) wurde Lupinus termis geröstet gegessen, auch sollen 
die Ägypter) ihrem Bier als Würze Rettich und Lupinen zugesetzt haben. 
Ob hier ein ,,philologisches“ Mißverständnis vorliegt, veranlaßt durch 
die Ähnlichkeit der Worte Lupinus und Lupulus (Hopfen), wird schwer 
zu entscheiden sein. In diesem Zusammenhange mag aber darauf hin- 
gewiesen werden, daß neuerdings Otto Reinke®) in Braunschweig das 
aus Lupinen erhältliche Extrakt in Lösung, allerdings noch mit Hopfen 
gekocht, zu bierartigem Getränk für geeignet hält. Die Produkte seien 
schön gefärbt, eiweiß-, phosphat- und kohlenhydrathaltig, erforderten 
aber ein Carbonisieren. 

Von den alten Griechen wurde Lupinus hirsutus?) kultiviert, deren 
Samen der ärmeren Bevölkerung und den Kynikern, wie noch heute 
den Mainoten zur Speise diente. Letztere backen auch Brot daraus. 

Lupinus albus®) wurde und wird in den Südländern häufig gegessen. 
Um den sehr bitter schmeckenden Samen die Bitterkeit zu nehmen. 
legt man sie 48 Stunden lang in Wasser, gießt dieses öfter ab und ersetzt 
es durch neues. 

Im 18. Jahrhundert war es Friedrich der Große®), welcher sich für 
die Lupinen interessierte. Er ordnete 1777 den Anbau von Lupinen 


!) Pott, Handbuch der tierischen Ernährung Bd. 2, S. 527. 

2) Plinius’ Naturgeschichte, 3. Band der deutschen Übersetzung von 
Wittstein, S. 359. 

3) Des Pedanios Dioskurides Arzneimittellehre in 5 Büchern. Uber- 
setzt und mit Erläuterungen versehen von Prof. Dr. J. Berendes. Stuttgart 1902. 

4) Ascherson und Graebner, Synopsis der mitteleuropäischen Flora 
1907, Bd. 6, T. II, S. 230. 

5) Hartwich, Die menschlichen Genußmittel, S. 688. 

€) Chem. Ztg. 1917, S. 878. 

7) Meyers Konversationslexikon 1877, Bd. 10, S. 1029/30. 

») J. Metzger. Landwirtschaftl. Pflanzenkunde Bd. 2, S. 879 [1841]. 

°) Kosmos, Heft 7, S. 155 [1918]: „Die Lupine, eine Pflanze der Zukunft‘ 
vom Br. Schönfelder. ° 
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zur Verbesserung des Bodens an mit den Worten: „Es müssen Lupins 
ausgesäet und dann deren Kraut untergepflügt werden.“ 

Doch erst durch Schultz-Lupitz’ Bemühungen wurde in der Neuzeit 
dem Anbau der Lupinen größere Beachtung gewidmet. Gekochte Lu- 
pinen dienen bis auf den heutigen Tag in Rom der ärmeren Bevölkerung 
als Nahrung. So spricht Richard Voß in seinem Roman San Sebastian!) 
von dem Lebensunterhalte der Bevölkerung, der oft nur aus einer Hand- 
voll gekochter Lupinen oder gesottener Kastanien besteht. 

Die Samen von Lupinus angustifolius als Kaffeesurrogat sind in vielen 
Ländern seit langer Zeit in Gebrauch?). So wurde in den 70er Jahren 
des vorigen Jahrhunderts ein solches Kaffeesurrogat unter dem Namen 
„Gvogyös Kave“ in Ungarn von den mittleren Ständen benutzt?). 
Hundrieser schreibt: „Das aus dem Surrogat angefertigte Getränk ist 
nicht schmackhaft, intensiv bitter und erzeugt starke Kopfschmerzen; 
dessen ungeachtet nimmt der Gebrauch dieses Getränkes von Jahr zu 
Jahr zu und scheint einen vorzüglichen Platz unter den Genußmitteln 
des Bauernstandes sich erobern zu wollen.“ 

Es sind in der Arbeit auch Angaben über die Bestandteile der gerö- 
steten Samen der blauen Lupine enthalten und über Versuche hinsichtlich 
der Wirkung des jod- und chlorwasserstoffsauren Lupanins, eines der 
Lupinenalkaloide, auf Kaninchen. Die Arbeit schließt mıt den Worten: 
..Die geringe Zahl der angestellten Versuche erlaubt nicht einen Schluß 
über die toxische Wirkung des jod- und chlorwasserstoffsauren Salzes 
des Lupanins zu ziehen, doch geben sie immerhin genügendes Material, 
um das aus den Samen der blauen Lupinen bereitete Kaffeesurrogat für 
schädlich zu erklären und seine Verwertung als Genußmittel abzuraten.“ 
Bemerkt sei hierzu, daß neuerdings in Österreich nur solche Lupinen zu 
Kaffeesurrogaten verarbeitet werden dürfen, die von einer Firma ent- 
bittert worden sind, welcher vom Amte für Volksernährung die Bewilli- 
gung dazu erteilt wurde. Als eine Verschwendung bezeichnete der eine 
von uns (Th.) in der 15. Hauptversammlung des Vereins Deutscher Nah- 
rungsmittelchemiker, Berlin, am 20. Oktober 1917 die Verwendung der 
ganzen Lupinen zur Herstellung von Kaffeesurrogaten und wies darauf 
hin, daß die Schalen das gleiche leisten: es sei aber anzuraten, daß sie 
zuvor entbittert und dann erst geröstet würden. 

Klassert®) in Viersen ist der gleichen Ansicht. Er sagt: .,Als Ver- 
schwendung wirtschaftlicher Werte muß man die Verwendung eiweiß- 
und fettreicher Rohstoffe zu Kaffee-Ersatz bezeichnen, da Eiweiß und 
Fett nur in Spuren in den Aufguß übergehen.“ 

Lupinensamen für die menschliche Ernährung zu verwenden, ist in 
Deutschland wiederholt versucht worden. Anfang der 80er Jahre des 
vorigen Jahrhunderts bemühte sich Apotheker Rudolf Simpson, der 


1) „San Sebastian‘‘, Roman von Richard Voß (Kollektion Spemann) S. 88. 

2) Vgl. Hanausek, Pharm. Centralhalle 1885, Nr. 14 und 15. 

3) E. Hundrieser, Acta Horti Petropolitani 12, S. 132 [1892]. 

4) Kaffee-Ersatzstoffe, Zeitschr. f. angewandte Chemie, Nr. 3, Wirt- 
schaftlicher Teil [1918]. i 
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den Titel führte: ,,Die entbitterte Lupine und ihre Bedeutung für die 
Zukunft“ berichtet Simpson, daß er zu seinen Versuchen die blaue 
Lupine, Lupinus angustifolius, verwendet habe. Sie sei die billigste und 
daher der gelben, weißen und roten Lupine vorzuziehen. Welches Ver- 
fahren Simpson zur Entbitterung benutzt, ist aus seiner Broschüre 
nicht zu ersehen; nur so viel teilt er mit, daß er die Samen zunächst bei 
höherer Temperatur trocknete, „bis sie steinhart werden“. Sie büßen 
dabei 20%, an Gewicht ein. Durch den nachfolgenden Entbitterungs- 
prozeß gehen weitere 3—31% verloren — ein sehr geringer Verlust. 
Das aus den entbitterten Samen erhaltene Mehl zeige frisch einen Stich 
ins Gelbliche, der bei längerem Liegen verschwinde. Es wurde mit zwet 
bis drei Teilen Roggenmehl und Sauerteig zu Brot verbacken, dessen 
Geschmack für besser als reines Roggenbrot gehalten wird. Die ,, Deutsche 
Brauer-Zeitung‘‘!) trat empfehlend dafür ein, und ebenso sprachen sich 
die Professoren Kühn und Baumert in Halle a. S., Homann in Leipzig 
und Kline in Königsberg anerkennend über Brot und verschiedene mit 
Häcksel und Torf hergestellte und für die Viehfütterung bestimmte Lu- 
pinenpräparate Simpsons aus. 

Wenn trotzdem diese sich nicht durchzusetzen vermochten, so war 
hierfür wohl das menschliche Beharrungsvermögen, von alteingebürger- 
ten Gewohnheiten namentlich auf dem Ernährungsgebiet nur schwer ab- 
zugehen, dann aber auch der Umstand hindernd, daß die bekannten und 
geschätzten kohlenhydrat- und eiweißhaltigen Nahrungsmittel in hin- 
reichender Menge zur Verfügung standen oder ohne Schwierigkeiten aus. 
dem Auslande beschaffbar waren. 

Dennoch hörten die Versuche, Lupinensamen zu entbittern und für 
Ernährungszwecke nutzbar zu machen, nicht auf, und zahlreiche Patente 
betreffen Verfahren zur Lupinenentbitterung. Es wird noch weiter da- 
von die Rede sein. 

Erst der Weltkrieg hat die Aufmerksamkeit auf die heimische Lu- 
pine als Nahrungsmittel erneut und intensiv gelenkt. In Eberswalde 
entstanden die Hilbig-Simpsonschen Lupinen-Verwertungswerke, 
welche die Entbitterung nach dem alten Simpsonschen Verfahren durch- 
zuführen beabsichtigten. In Wort und Schrift traten für die Vorteile, 
die Lupinensamen nach ihrer Entbitterung als Ersatz für das mangelnde 
Eiweiß der Fleischnahrung der deutschen Bevölkerung zugänglich zu 
machen, besonders Thoms und Michaelis, sowie Backhaus ein. Kurt 
Jöel hat in der ,,Vossischen Zeitung’ (Juli 1917) das nach unserem Ent- 
bitterungsverfahren hergestellte Lupinenmehl und eine daraus bereitete 
Suppe rühmend erwähnt, und Backhaus verfaßte Ende August 1917 
einen für die Tageszeitungen bestimmten und durch sie verbreiteten 
Artikel: „Fett-und EiweiBgewinnung aus Lupinen, ein Förderungs- 
mittel der Landwirtschaft und der Volksernährung‘. Backhaus schließt 
seine Ausführungen mit den Worten: „Im Anbau und in der Verwertung 
der Lupine eröffnet sich somit Landwirtschaft und Industrie ein frucht- 
bares Feld der Tätigkeit zum siegreichen Durchhalten im Kriege und zum 
wirtschaftlichen Fortschritt nach dem Kriege“. 


1) Deutsche Brauer-Zeitung Nr. 17 (Juni 1882). 


Ober Lupinenverwertung. 281 


Backhaus’ Bemühungen ist es auch wohl zu danken, daß sich eine 
Lupinen-Anbaugesellschaft mit dem Sitz in Berlin bildete. Weiterhin 
entstand eine Lupinen-Verwertungsgesellschaft m. b. H., welche 
von den Firmen J. D. Riedel A.-G. in Berlin-Britz und C. F. Hilde- 
brandt, Dampfmühlenwerk, in Hamburg errichtet wurde und nicht allein 
eiweißreiche Lupinenmehle herzustellen beabsichtigt, sondern auch über 
besondere Verfahren zur Verwertung der Samenschalen als Kaffee- 
surrogat!) und zur. Gewinnung eines Klebstoffes?) aus den Samen- 
schalen der Lupinen verfügt. Auch aus Chemnitz kommt die Kunde, 
daß dort eine Lupinen- Verwertungs- Gesellschaft im Entstehen begriffen ist. 

Aber nicht nur für Lupinensamen, sondern auch für die aus dem 
Lupinenkraut gewinnbare Faser ergeben sich Verwendungsmoglichkeiten. 
Die Pflanzenfaser-Patent-Gesellschaft m. b. H. hat sich der Sache an- 
genommen. In einem Zirkular dieser Gesellschaft wird hierüber folgen- 
des ausgeführt: 

„Die Lupine wächst auf den ärmsten Böden. Wir haben in Deutsch- 
land 2000000 ha Brache und Ackerweide, 2000000 ha kulturfähiges Öde- 
land. Hiervon ein Viertel = 1000000 ha angebaut mit Lupinen, würde 
1600000 t Stroh, 1200000 t Lupinenkörner Ertrag geben können. 

Aus dem Stroh lassen sich 100000 t Fasern, 900000 t Strohkraftfutter 
gewinnen. Die im Boden verbleibenden Rückstände der Lupine enthal- 
ten 60 kg Stickstoff pro Hektar. Diese reichen aus zur Erzeugung von 
DO Doppelzentner Kartoffeln. Der Anbau von 1000000 ha Lupinen er- 
bringt also an Nährstoffen 


900000 t Strohkraftfutter 
1250000 t Trockenkartoffeln 
1200000 t Lupinensamen (30%, Eiweiß) 
Sa. 3350000 t Kraftfutter mit 400000 t Eiweiß. 


Wir importierten 1913 aus Rußland 
2700000 t Gerste (7% Eiweiß) 
700000 t Kleie (15% Eiweiß) 
300000 t Ölkuchen (30%, Eiweiß) 
Sa. 3700000 t Kraftfutter mit 380000 t Eiweiß. 


Der Ertrag von 1000000 ha Lupinen kann somit die gesamte Futter- 
einfuhr aus Rußland im Jahreswerte von einer halben Milliarde ersetzen. 
Daneben aber fallen 100000 t Fasern an, die imstande sind 50% der Jute- 
einfuhr im Werte von 60 Millionen Mark zu ersetzen.‘ 

Wenn auch diese Darstellung vielleicht etwas zu optimistisch ge- 
halten ist, so verdient sie doch immerhin ernste Beachtung. R.Schwede?) 
weist neuerdings mit Recht darauf hin, daß wegen des niedrigen Gehaltes 


1) Thoms und Michaelis, Verfahren zur Herstellung eines Kaffee-Ersatzes 
aus Lupinen. D.-R.-P. 305604. Vom 19. Juli 1917. 

2) Thoms und Michaelis, Verfahren zur Herstellung eines Klebmittels. 
D. R.-P. T. 21562. Vom 7. September 1917. 

3) Jahresber. der Vereinigung f. angewandte Botanik, 16. Jahrg., 1918, 
Heft 1, S. 17. 
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der Lupinen an Fasern diese wohl stets nur ein Nebenerzeugnis, nicht 
aber den Hauptzweck beim Anbau der Lupinen bilden können. 

Uns interessiert vorwiegend die Verwendung der Lupinensamen als 
Eiweißlieferanten für die menschliche Ernährung. Um sie hierfür ge- 
eignet zu machen, sind zunächst einige Vorfragen zu erledigen, deren 
Nichtberücksichtigung vielleicht die Schuld daran trägt, daß die bis- 
herigen Bemühungen, Lupinensamen als Nährmittel zu verwenden, nicht 
den erhofften durchschlagenden Erfolg hatten. 

Es müssen die folgenden Fragen zuvor geprüft werden: 


1. Welche Lupinenarten kommen für den Anbau und die Verwertung 
in Deutschland in Betracht ? 
. Welches sind die chemischen Bestandteile dieser Lupinensorten ? 
. Welche Stoffe (Giftstoffe) müssen aus den Lupinensamen entfernt 
werden, um sie für die menschliche Ernährung brauchbar zu machen ? 
4. Welche Verfahren sind hierzu geeignet, und welches ist die Zusam- 
mensetzung der hiernach erhältlichen Präparate? 


Zur Frage 1: Welche Lupinenarten kommen far den Anbau 
und die Verwertungin Deutschlandin Betracht? ist zu bemerken. 
daß die Papilionatengattung Lupinus über 100 Arten aufweisen soll’). 
die in ausdauernde und einjährige zu scheiden sind. Aber für 
Deutschland und Österreich-Ungarn kommen vorderhand wohl nur die 
fünf Arten: Lupinus perennis L., L. polyphyllus Lindl., L. luteus L.. 
L. albus L. und L. angustifolius L. in Betracht. Namentlich die letztere. 
die sogen. blaue Lupine, wird neben der gelben in Deutschland bereits 
vielfach angebaut und scheint vorzugsweise für die Herstellung eiweib- 
reicher Nährmittel geeignet zu sein. 

2. Welches sind die chemischen Bestandteile dieser Lu- 
pinensorten ? Die Samen der in Deutschland in Betracht kommenden 
beiden Lupinensorten Lupinus angustifolias L. und L. luteus L. enthalten 
nach den Literaturangaben im wesentlichen die gleichen chemischen Be- 
standteile, wenigstens insoweit es sich um die Stoffe handelt, welche für 
die Nutzbarmachung für Ernibrungszwecke wichtig sind. 

Zur Kenntnis der chemischen Bestandteile der Lupinensamen und 
ihrer Wirkungen liegt eine größere Reihe von Arbeiten vor, von denen 
die in neuerer Zeit von Gustav Muenk?) aus dem Institut für Phar- 
_makologie und physiologische Chemie in Rostock veröffentlichte zum Teil 
sich auf eigene Untersuchungen stützt, zum Teil aber auch eine Zusam- 
menfassung der Forschungsergebnisse anderer Autoren bringt. 

Von besonderer Bedeutung sind die Alkaloide der Lupinensamen. 
über welche Liebscher, E.Schmidt-Marburg und seine Schüler, ferner 
Baumert, Willstätter und Fourneau und Willstätter und Marx 
u. a. bedeutungsvolle Arbeiten veröffentlicht haben. In den Samen aller 
bis jetzt untersuchten Lupinenarten finden sich Alkaloide, allerdings nicht 
in allen Arten dieselben. 


w te 


1) Vgl. T. F. Hanausek, Arch. f. Chemie und Mikroskopie 1917, Heft 3 
und 4. 
2) Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen 85, S. 393. 
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Das wichtigste und am stärksten wirkende Alkaloid ist sauerstoff- 
frei. flüssig und flüchtig. Es wurde von Liebscher!) als Lupinidin 
bezeichnet und erwies sich nach den Arbeiten Willstätters und Marx’) 
als identisch mit dem schon 1851 von Stenhouse dargestellten Spartein 
U 5HseN, des Besenginsters (Spartium scoparium). Dieses Alkaloid findet 
sich nach E. Schmidt’) in Lupinus luteus und L. niger. Neben dem 
Spartein kommt in den beiden genannten Lupinenarten nach E. Schmidt 
auch stets noch das Alkaloid Lupinin®) C,,H,,NO vor. 

Ein drittes Alkaloid. das Lupanin C,;H,,N,O (racemisches und 
linksdrehendes), findet sich in Lupinus albus, L. angustifolius und L. 
perennis. Außerdem sind noch an Alkaloiden zu erwähnen das Oxylu- 
panin CisHəa NOOH + 2H,O und Lupanidin C,,H,,N,O (inaktives 
Lupanin). 

Des weiteren enthalten die Lupinensamen 4—5% fettes Öl, freie 
Fettsäuren und wenig wachsartige Substanz, einen gelben Farbstoff und 
ein Saponin. So wenigstens berichtet die Mehrzahl der Autoren, die 
über Lupinensamen gearbeitet haben. Auch wir haben dem nicht wider- 
sprochen, da wir in den stark schäumenden, bitter schmeckenden Extrak- 
ten die Anwesenheit eines Saponins wohl annehmen konnten. Es fest- 
zustellen, haben wir nieht versucht, da diese Frage zunächst von sekun- 
därer Bedeutung für unseren Arbeitszweck war. Nun hat aber neuerdings 
M. Gonnermann?) in Rostock durch seine Untersuchung die Annahme, 
daß Lupinensamen ein Saponin enthalten, zerstört. In einem Aufsatz 
..Die Lupinensamen als Kaffee-Ersatz‘‘ sagt Gonnermann, daß er in 
Lupinen kein saures Saponin hat auffinden können, und R. Kobert, 
der beste Kenner der Saponine, findet seine frühere Ansicht damit be- 
stätigt. Kobert fordert öffentlich diejenigen auf, welche in Lupinen- 
samen Saponine gefunden haben wollen, ihm solche zur Prüfung zu über- 
senden. Ob dieser Aufforderung von irgendjemand entsprochen worden 
ist. wissen wir nicht. 

Auch Stärkemehl, Rohrzucker und Glukose kommen in Lu- 
pinensamen nicht vor, wohl aber in reichlicher Menge ein anderes Kohlen- 
hydrat, ein in Wasser und in stark verdünntem Weingeist löslicher, den 
Dextrinen nahestehender Stoff, das B-Galaktan. Es dreht in wässe- 
river Lösung die Ebene des polarisierten Lichtes stark nach rechts®) und 
reduziert Fehling erst nach dem Erhitzen mit verdünnter Mineralsäure. 
Ks hefert beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure Galaktose und 
eine bis jetzt nicht identifizierte Glukose. Beim Erhitzen mit Salpeter- 
säure entsteht Schleimsäure. Neben dem ß-Galaktan kommt in Lupinen- 


— un on 


1) Ber. des landwirtschaftl. Instituts der Universität in Halle a. S. I, 2. 
Heft 53 [1880]. 

2) Ber. d. D. chem. Ges. 87, 2351 [1904]. 

3) 8. E. Schmidis Pharmazeutische Chemie 2, S. 1676 [1911]. 

3s, auch Willstätter u. Fourneau: Ber. d. d. chem. Ces. 35. 1910 
[1902]. 

>) Chem. Ztg. 1918, Nr. 73, N. 296. 

6) Vgl. Landwirischaftl. Versuchs-Stat. 26, 417 u. Zischr. f. physiolog. 
Chemie 11, 373. 
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samen auch noch ein in Wasser unlösliches Kohlenhydrat vor, das den 
Namen Paragalaktan!) erhalten hat. Es läßt sich schon durch Kochen 
mit sehr verdünnten Säuren verzuckern und soll dabei neben Galaktose 
Arabinose liefern. Vielleicht ist auch das Paragalaktan ein Gemisch 
aus zwei Stoffen, von denen der eine bei der Hydrolyse Galaktose, der 
andere die Pentose ergibt. 

Von organischen Säuren sind in Lupinensamen Zitronensäure, Äpfel- 
säure und Oxalsäure, letztere indessen nicht konstant, festgestellt worden. 
Von hervorragender Wichtigkeit sind die nicht alkaloidischen Stickstoff- 
verbindungen der Lupinensamen; sie sind bisher noch wenig erforscht. 
Doch scheint so viel festzustehen, daß neben wirklichen Eiweißstoffen 
auch in nicht unerheblicher Menge nicht proteinartige Stickstoffverbin- 
dungen in Lupinensamen sich finden. Der Gehalt der Samen an Nukle- 
inen ist sehr gering, er beträgt nur 0,8%, einer neueren Analyse zufolge, 
während der Gehalt an Eiweißstoffen zwischen 40 und 52% schwankt. 

Die phosphathaltige Asche macht in den nicht entschälten Samen 
ca. 441% aus. 

Die Lupinenalkaloide schmecken sämtlich stark bitter, das starkst 
wirkende ist das Lupinidin (= Spartein). Die Giftigkeit von Lupinin und 
Lupanin ist geringer. Lupinose sollen die Alkaloide indes nicht hervor- 
rufen können. Der von Julius Schmidt in seinem Buche ,,Die Alkaloid- 
chemie in den Jahren 1904—1907°“ ausgesprochenen Ansicht, daß das 
Spartein zu der Lupinose in Beziehung steht, wurde widersprochen. Eine 
neuere Arbeit zweier Amerikaner Marsh und Clawson?) will jedoch auf 
Grund zahlreicher physiologischer Versuche den Nachweis erbracht haben. 
daß die Alkaloide der Lupinen „hauptsächlich, wenn nicht ganz die Ur- 
sache der Vergiftung an lebendem Vieh‘ sind. 

Wenn diese Arbeitersgebnisse der Amerikaner zutreffend sind, und 
es liegt kein Grund vor, die Richtigkeit der Resultate anzuzweifeln, da 
sie einen durchaus zuverlässigen Eindruck machen —, so bestehen ernste 
hygienische Bedenken, ein von den Alkaloiden gar nicht oder nicht hin- 
reichend befreites Lupinenmehl der menschlichen Ernährung zugänglich 
zu machen. 

Daß ein Alkaloidgemisch, das im wesentlichen aus den salzsauren 
Salzen des Lupinins mit kleinen Mengen Lupanin und Lupinidin (Spartein) 
bestand, giftige Eigenschaften besitzt, hat Herr Dr. C. Brahm im Zuntz- 
schen Tierphysiologischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule 
Berlins festgestellt. Es wurde zu diesen Versuchen absichtlich das Al- 
kaloidgemisch verwendet, welches bei der Entbitterung des für Er- 
nährungszwecke bestimmten Lupinenmehls als Nebenprodukt gewon- 
nen war. 

Herr Dr. Brahm berichtete dem einen vor uns (Th.) über die Unter- 
suchungsergebnisse Mitte Juli 1918 das Folgende: 


1) Landwirtschaftl. Versuchs-Stat. 26, 441, u. Zeitschr. f. physiolog. 
Chemie 14, 233. 

2) United States Departement of Agriculture, Bulletin Nr. 405 vom 5. De- 
zember 1916. 
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„Mit dem mit Schreiben vom 12. IV. d. J. uns übersandten Lupinen- 
alkaloidgemisch habe ich nachstehende Untersuchungen ausgeführt. 


Ein Frosch von 35 g Gewicht erhält 1 cem einer Lösung, die 0,9573 g 
im Liter enthielt, d.h.in diesem Kubikzentimeter 0,0009574 g. Nach 10 Mi- 
nuten wird die Atmung etwas lebhaft, sonst keınerleı Erscheinungen. Das 
gleiche Resultat bei zwei anderen Fröschen, auch 2 ccm zeigten keine 
besonderen Erscheinungen. Zu den folgenden Untersuchungen diente 
eine Lösung, die in 100 cem 1,1842 g Lupinenalkaloide enthielt. 


Frosch 1. 37,0 g schwer. 14° 0,1 com = 0,0011842 g Alkaloide in- 
jiziert. Tier zeigt nach Stunden keinerlei Erscheinungen. 


Frosch 2. 41 g. 0,2 ccm = 0,002368 g Alkaloide 11° injiziert. 
117 Atmung 80. 11% beginnende Lähmung der hinteren Extremitäten, 
420 Atmung 72, dyspnoisch vertieft. 14° Atmung 60. Tier ist imstande, 
sich wieder umzudrehen, zieht die hinteren Extremitäten wieder in die 
ursprüngliche Lage. 22° Frosch springt wieder, normal. 


Frosch 3. Gewicht 43 g. 1240 0,5 cem Lösung = 0,0059215 g 
Alkaloide. 1243 Atmung verlangsamt, beginnende Lähmung der hinteren 
Extremitäten. 4° Atmung 64 pro Minute. 11° Atmung dyspnoisch, inter- 
mittierend nach Zeit und Tiefe. Nach zwei schnell folgenden Atemzügen 
eine Pause schwache Reflexe, Zittern in den hinteren Extremitäten. 
Vordere Extremitäten weniger gelähmt. Reagiert auf Druck durch starke 
Zuckungen. 15° Herz 68 Schläge, 2 °Atmung 44. Das Tier erholt sich nach 
zwölf Stunden. 


Frosch 4. Gewicht 33,5 g. 109° 1 ccm injiziert = 0,011842 g Al- 
kaloide. 104° Spannung der Muskeln, Bewegungsunfähigkeit. 104” 
reagiert nicht mehr auf Druck. In der Rückenlage Sträubung, aber nicht 
mehr fähig, sich umzudrehen. Atmung verstärkt, 56 tiefe Atemzüge 
pro Minute, Herz anscheinend synchron mit der Atmung. Reagiert mit 
den vorderen Extremitäten stark auf leichte Reizungen. 1045 starke 
Essigsäure reagiert nicht mehr auf den hinteren Extremitäten. 10 
Atmung weniger tief. Herz bloßgelegt, fast vollkommen blutleer, 36 
Schläge pro Minute. Atembewegungen stehen still. Zeitweilig mehrere 
frequente Atmungen hintereinander. Baucheingeweide sehr blutleer. 
Bei der Diastole kaum eine Füllung des Ventrikels, bei Systole schwache 
Füllung des Bulbus aortae. Keine merkliche Erweiterung des Aorten- 
bogens. 1415 Vagusreizung zuerst wirksam, dann nicht mehr. Elek- 
trische Reizung der hinteren Extremitäten erzeugt nur lokale Kontrak- 
tion der vom Strom getroffenen Nervengebiete. Reizung vom Unter- 
kiefer und von den vorderen Extremitäten bewirkt Reaktion des ganzen 
Tieres. 125° Herz schlägt noch schwach, Nervensystem abgestorben. 
4 Uhr Tier tot. 


Die gleichen Versuche wurden noch an verschiedenen anderen Frö- 
schen ausgeführt und trat je nach dem Gewicht der Tiere bei 1 ccm 
nach 2—24, Stunden unter den oben geschilderten Erscheinungen der 
Tod ein. 


Ein Kaninchen von 1730 g erhält 1⁄4 ecm obiger Lösung. Tier nicht 
sehr lebhaft, Müdigkeitserscheinungen, Freßlust absolut vermindert. Läh- 


286 H. Thoms und Hugo Michaelis. 


mungserscheinungen wurden noch keine beobachtet. Dieselben Erschei- 
nungen traten auch nach einer Dose von 1 cem auf. 

Die Versuche an den Warmblütern werden noch fortgesetzt. 

Nach den bisherigen Beobachtungen scheint es sich bei diesen Al- 
kaloiden um schwere Nerven- und auch Herzgifte zu handeln.“ 


Selbstverständlich sollen auch die reinen Alkaloide noch physio- 
logisch geprüft werden, um die Unterschiede ihrer Wirkung festzustellen. 


Die oben aufgeworfene Frage: 


3. Welche Stoffe (Giftstoffe) müssen aus den Lupinen- 
samen entfernt werden, um sie für die menschliche Ernäh- 
rung brauchbar zu machen? ist schon durch den Ausfall der vor- 
stehend mitgeteilten Versuche beantwortet. Sie beweisen die Notwen- 
digkeit, aus den Lupinensamen die Alkaloide, die darin zu 1% und da- 
rüber vorkommen, möglichst vollständig zu entfernen, wenn die aus den 
Samen hergestellten Mehle für Ernährungszwecke beim Menschen heran- 
gezogen werden sollen. Die Alkaloide sind es auch, die vorzugsweise 
die Bitterkeit der Lupinensamen bedingen. Ob in den Lupinensamen 
noch andere bitterschmeckende Substanzen vorkommen, die keinen 
Alkaloidcharakter besitzen, ist bisher mit Sicherheit nicht festgestellt 
worden. Nach Kobert und Gonnermann kommen, wie bereits er- 
wähnt, jedenfalls saure Saponine nicht in Betracht. Wir beabsichtigen 
diesen Gegenstand weiter experimentell zu verfolgen. 

4. Welche Verfahren sind zur Entfernung der Bitterstoffe 
(Giftstoffe) im technischen Betriebe geeignet, und welches ist 
die Zusammensetzung der hiernach erhältlichen Präparate? 
Es sind Versuche gemacht worden, auf rein züchterischem Wege alkaloid- 
arıne Lupinen zu erzeugen. Besonderes Interesse verdienen die umfang- 
reichen Versuche Th. Römerst), die er in den Jahren 1907—1910 in 
Mahndorf bei Halberstadt ausführte. 1910 wurde ein Teil der Zucht- 
stämme auch in Marksuhl bei Eisenach und in Quarnbeck angebaut. 
Seit 1914 werden die Versuche im Rahmen der Arbeiten des Kaiser- 
Wilhelm-Instituts in Bromberg weitergeführt. 

Bisher konnte von Römer nur die Vorfrage: „Sind zwischen den 
Nachkommenschaften einzelner Lupinenpflanzen erhebliche Unterschiede 
in bezug auf den Alkaloidgehalt vorhanden ?“ gelöst werden. Diese Frage 
wird von Römer unbedingt bejaht, dagegen sei zurzeit noch nicht ent- 
schieden, ob diese Unterschiede erblich oder nicht erblich sind. ‚Die 
Züchtung alkaloidarmer, wenig bitterer Lupinen kann nur gelingen, wenn 
diese Unterschiede erblich sind.“ Nach dieser Richtung hin sollen die 
Versuche weitergeführt werden. Durchaus zutreffend weist Römer auf 
tlen erschwerenden Umstand hin, daß wir über die Rolle der Lupinen- 
alkaloide im Leben der Lupinenpflanze noch gar nicht unterrichtet sind. 
Die ganze Frage darf daher auch nicht einseitig als Vererbungsproblem 
aufgefaßt werden. sondern wichtig ist festzustellen. ob die Art der Er- 
nährung einen vermindernden oder erhöhenden Einfluß auf die Alkaloi- 
bildung hat. 





!) Landwirtschaftl. Jahrbücher Bd. 50. Heft 3, N. 433 [1917]. 
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Herr Dr. Römer wandte sich vor längerer Zeit an den einen von uns 
(Thoms) mit dem Ersuchen, eine Alkaloidbestimmungsmethode für Lu- 
pinen auszuarbeiten, da die bisherigen Methoden verläßliche und unter 
sich übereinstimmende Resultate nicht gegeben hätten. Die im Pharma- 
zeutischen Institut ausgearbeitete Methode, welche auch für die Unter- 
suchung entbitterter Lupinenmehle in Anwendung kommen kann, hat 
durch die Untersuchungschemiker im Rerchs-Gesundheitsamt noch einige 
Abänderungen erfahren und wird wie folgt von uns ausgeführt: 


Alkaloidbestimmung in Lupinen. è 


In einem Pulverglas mit eingeschliffenem Stopfen werden 15 g 
Lupinenmehl mit 50 cem Äther und 50 cem Chloroform gut durchge- 
schüttelt und mit einer Mischung von 5 g Natronlauge (etwa 15 proz.) 
und 5 g Wasser versetzt. 

Nachdem das Gemisch unter öfterem Umschiitteln 24 Stunden 
gestanden hat, gibt man 50 cem Äther zu und entnimmt nach noch- 
maligem Durchschütteln und klarem Absetzen von der Chloroform- 
Ätherschicht 50 cem. Diese werden in einem Scheidetrichter nochmals. 
mit 50 cem Äther versetzt und zwecks Entfernung vorhandener Alkali- 
reste dreimal mit je 20 cem Wasser gewaschen, mit einer gemessenen 


Menge — Salzsäure (etwa 30 cem) und danach 20 mal mit je 20 cem 


100 
Wasser ausgeschüttelt. 
In den vereinigten drei Auszügen wird die freie Salzsäure mit 


100 Natronlauge unter Verwendung von Jodeosin in bekannter Weise 
titnert. Die Differenz zwischen der angewendeten und durch Titration 
wieder gefundenen Salzsäuremenge ist ein Maß für die vorhandenen 
Alkaloide. 


Die Berechnung des Alkaloidgehaltes erfolgt in der Weise, daß 1 cem 


_ Salzsäure = 0,00248 g Alkaloid entspricht. Etwaige durch die 


100 
Beschaffenheit der verwendeten Reagenzien bedingte Analysenfehler 
werden durch einen „blinden Versuch‘ berücksichtigt, welcher genau 
in der obigen Weise, aber ohne Lupinenmehl, ausgeführt wird. 


Der Faktor 0,00248 bezieht sich darauf, daß das Alkaloid im wesent- 
lichen aus Lupanin besteht; liegt Lupinin ınit kleinerer Molekulargröße 
vor, dann ist der Faktor zu hoch, und er muß durch 0,00169 ersetzt wer- 
den. Da aber die Entscheidung, um welches Alkaloid es sich vorwiegend 
handelt, mit Rücksicht auf die kleine Menge Alkaloid nicht festgestellt 
werden kann, ist es wohl zweckmäßiger durch Abdampfen der Lösung 
auf gewichtsanalytischem Wege die Alkaloidmenge festzustellen. 

Bei dieser Gelegenheit sei der Arbeit Brauers und Loesners (Chem. 
Atg. 1917, S. 859): „Über die Entbitterung von Lupinen“ gedacht, welche 
das Fehlen einer geeigneten kurzen Prüfungsmethode auf den Gehalt an 
Alkaloiden hervorheben. Verfasser wollen konz. Schwefelsäure als ge- 
eignetes Reagens erkannt haben. Diese habe die Eigenschaft, mit dem 
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Lupinenextrakt eine dunkelbraune Färbung zu geben. Man soll die Probe 
so ausführen, daß man die lupinenhaltige Substanz, seien es nun Lu- 
pinen oder daraus hergestellte Mehle oder Kaffee-Ersatzmittel, etwa eine 
Stunde mit der zehnfachen Menge Wasser auskocht. Von dem abgekühl- 
ten und filtrierten Wasserauszug wird eine Probe von etwa 10 ccm mit 
konz. Schwefelsäure in einem Reagenzglas unterschichtet. Alkaloid- 
haltige Lupinen sollen hierauf am der Berührungsstelle einen dunkelbrau- 
nen Ring geben, der um so intensiver und dunkler ist, je stärker der noch 
vorhandene Gehalt an Bitterstoffen ist. Die Reaktion soll sich als ge- 
eignetes Mittel zur Betriebskontrolle sowie auch zur Prüfung fertiger 
Lupinenpräparate erwiesen haben. 


Wir wissen über die Brauchbarkeit der Reaktion aus eigener Er- 
fahrung nichts auszusagen, möchten aber doch uns dahin aussprechen, 
daß dieselbe eine quantitative Alkaloidbestimmung wohl nicht zu 
ersetzen vermag. 


Da es bisher auf züchterischem Wege nicht gelang, die Frage der 
Entgiftung der Lupinen befriedigend zu lösen, wird zurzeit praktisch 
nur die Entbitterung durch Extraktion der Lupinensamen ins Auge zu 
fassen sein. Eine derartige Entbitterung haben, wie erwähnt, schon die 
alten Römer und andere Völker des Altertums ausgeführt. Als Lösungs- 
mittel für die Bitterstoffe wird meist Wasser, event. unter Zusatz von 
Pottasche, Soda, Ätznatron, Ammoniak, Chlorkalium, Chlornatrium, Salz- 
säure oder Schwefelsäure angewandt. Zahlreiche Verfahren zur Ent- 
bitterung der Lupinen wurden patentrechtlich geschützt. Die wichtigsten 
dieser Patente sind die folgenden: 


D.R.-P. 6175. Kl.53e 1878. F.C. Glaser. Entbitterung durch die 
bei feuchter Wärme entstehende Milch- und Buttersäure, welche 
ebenso wirken wie die sonst auch benutzte Salz- oder Schwefelsäure, 
welche wieder entfernt werden müssen. 

BD a ec | Entbitterung durch Alkalikarbonate. 

D.R.-P. 11958. 1880. Entbitterung durch kurzes Erwärmen in trocke- 
nem oder nassem Zustande auf ca. 100° C und darauffolgendes 
mehrmaliges Auswaschen. 

D.R.-P. 15165. 1881. Vorheriges Anfeuchten (12—14 Stunden) und 
darauffolgende Behandlung mit verd. Schwefelsäure. 


D.R.-P. 25776. 1884. Oxydation mit verd. Salzsäure und Chlorkalk- 
lösung. 

D.R.-P. 29944. 1884. Darren bei 70° und darauf folgendes Auslaugen 
mit Wasser. 

D.R.-P. 36391. 1886 (Soltsien). Entbittern durch Extraktion mit 
wässerigem oder alkoholischem Ammoniak. In einer Dissertation 
Wächters aus dem Jahre 1892 wird das Verfahren Soltsiens hin- 
sichtlich seiner Brauchbarkeit geprüft. 

D.R.-P. 53284. 1890. Entbitterung durch Überführung eines Teiles 
der Kohlenhydrate der Lupine in Maltose (durch Keimung), wobeı 
gleichzeitig das Lupinose-Gift zersetzt wird. 
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D.R.-P. 62961. 1892. Entbittern durch Extraktion mit Kalium- 
permanganatlösung. 

D.R.-P. 91174. 1895. Apparat, durch welchen zuerst das Eiweiß durch 
Dampf koaguliert und dann mit heißem Wasser der Bitterstoff 
extrahiert wird. 

D.R.-P. 7706. 1879. Entbitterung durch kohlensaure Alkalien (s. auch 
D.R.P. 10512). 

D.R.-P. 107869. Die Lupinen werden den Brüdendämpfen, welche den 
Scheidestationen der Zuckerfabriken entweichen, ausgesetzt, um 
Bitter- und Giftstoff gleichsam aufzuschließen. Dann wird 3—6 
Stunden mit Wasser extrahiert. 

Kellnersches Verfahren!): Dämpfen unter Druck unter plötzlicher 
Druckverminderung und darauffolgende Extraktion mit Wasser. 
Ebenso wie durch Dämpfen unter Druck usw. kann auch durch 
Gefrierenlassen der eingeweichten Bohnen eine Sprengung der 
Schalen erreicht werden. 


In der Neuzeit haben besonders die unter Benutzung wässeriger 
Extraktionsmittel ausgearbeiteten Verfahren von Backhaus, Brauer 
in Cassel, der Bezugsvereinigung deutscher Landwirtein Berlin 
und Hildebrandt in Hamburg von sich reden gemacht, ohne daß die 
Einzelheiten dieser Verfahren mitgeteilt wurden. Benutzt man wässerige 
üxtraktionsmittel zur Entbitterung der Lupinensamen, so ist damit der 
Nachteil verknüpft, daß die wässerigen Flüssigkeiten einen Teil der 
Eiweißstoffe, besonders aber einen großen Teil der Kohlenhydrate, der 
(ralaktane, deren Nährwert von Bedeutung ist, mit fortnehmen. 


Dies war die Veranlassung, daß wir uns zur Entbitterung eines Lö- 
sungsmittels bedienten, das zwar die Alkaloide bzw. Bitterstoffe zu lösen 
vermag, nicht aber oder nur in beschränktem Maße die Eiweißstoffe und 
Kohlenhydrate?). Ein solches Lösungsmittel ist der Alkohol von be- 
stimmter Konzentration. Bei der Anwendung wässeriger Extraktions- 
mittel ist als Übelstand das starke Aufquellen der Lupinensamen zu be- 
zeichnen, deren Volum sich auf das Doppelte bis 2\,fache vergrößert. 
während die Quellung durch verdünnten Alkohol nur gering ist. 


Da die Lupinensamen gegen 5% Fett enthalten, so erweist es sich 
bei der zurzeit herrschenden Fettnot vorteilhaft, das Fett durch Extrak- 
tion mit Benzol oder Benzin oder anderen geeigneten Extraktionsmitteln 
zu gewinnen. Verwendet man Benzol, so wird dadurch bereits ein Teil 
der Alkaloide mit herausgeschafft: auf ihre Entfernung aus dem Öl muß 
bei dessen Raffination Rücksicht genommen werden, wenn es für Speise- 
zwecke. wozu es sich ganz gut eignet, benutzt werden soll. 

Bei der Ausarbeitung unseres Verfahrens hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, die Schalen zuvor von den Kernen der Lupinensamen zu trennen. 


1) Chem. Centralblatt 1880, S. 590 und Pott II, S. 522. Journal f. Land- 
wirtschaft 1890, 38, 69; 1891, 39, 65. 

2) Thoms und Michaelis, Verfahren zur Herstellung eines eiweißreichen 
Nährmittels aus Lupinen. D. R.-P. Nr. 307 007. Vom 15. Februar 1917. 
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weil das aus den ganzen entbitterten Samen hergestellte Mehl zufolge 
des Schalengehaltes sich stets sandig anfühlt und auch bei der Bereitung 
von Suppen einen sandigen Bodensatz liefert. Außerdem wird der Gehalt 
an Rohfaser vergrößert und der Nährwert des Mehles durch die Schalen- 
bestandteile herabgesetzt. 


Die Entfernung der Schalen von den Kernen läßt sich mit Hilfe be- 
sonders konstruierter Maschinen leicht durchführen. Aus den Schalen 
kann zudem auf geeignete Weise ein ausgezeichneter Klebstoff gewon- 
nen werden, und die nach der Isolierung desselben verbleibenden “Ruck 
stände bilden nach dem Rösten ein empfehlensw ertes Kaffeesurrogat. 
Es ist hierauf bereits hingewiesen worden. 


Die Alkoholextraktion liefert kohlenhydratreichere und eiweib- 
ärmere, die wässerige Extraktion eiweißreichere Produkte, aber da hierbei 
Kohlenhydrate in erheblichem Maße ausgewaschen werden, geringere Aus- 
beuten an nutzbarem Material. 


Da zurzeit der Alkohol aber knapp und teuer ist und sich Verluste 
an Alkohol bei der Extraktion nicht vermeiden lassen, so wird man not- 
gedrungen zunächst wohl mit der wässerigen Extraktion sich abfinden 
müssen, die nach besonderem Verfahren, u. a. von der J. D. Riedel-A.-G. 
in Berlin-Britz, mit bestem Erfolg ausgeführt wird. Nachstehend sollen 
eine Anzahl Analysen von nieht entbitterten Lupinensamen und daraus 
durch Entbitterung hergestellten Mehlen, wie sie für die menschliche Er- 
nährung in Benutzung genommen werden können, mitgeteilt werden. 


1. Analytische Resultate von Lupinen. 


(Ausgeführt im Untersuchungslaboratorium von J. D. Riedel A.-G. 
Berlin- Britz.) 


Gelbe Lupinen. 


geschält Abfallmehl Reinigungsabfall 
Wasser 11:7-9; 112, 29 
Asche 4,0%, 6,4 % 30,9 07 
Eiweiß* 51,2 9, 316 % 25,0 6, 
Fett* BO Ye 19, 259% 
Alkaloide 1 300%, 0,15% 0,46% 


* Eiweiß und Fett auf Trockensubstanz berechnet. 


Weiße Lupinen. 


geschält Abfallmehl Keime Grieß 
‚ml Schalenanteilen) 

Wasser 15.6 °, 3.995 15,0 ° 10,3% 
Asche 2, 6,4 % 4,0 ° 3,0% 
Eiweiß* Ae, 38,8 % 39,4 > 27.6% 
vat te Sie ae 97 0’ m Ó’ 9 907 
F E tt l D.D g : QO ae | ; O 5, / ‚oO GR bet ‘O 
Alkaloide 108°, > 0.35%, 0,6627 0,3% O 


* Eiweiß und Fett auf Trockensubstanz berechnet. 
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Blaue Lupinen. 


en Abfallmehl Reinigungsabfall 
Wasser 12.9: 10.5 10 19,09%, 
Asche 28 0 5,8 ¢ 17.19%, 
Eiweiß* 42,7 0, a 29,7 3 17905 
Fett* 6,4 ve I Yo Ba 407 
er 5 a 4907/7 90; 
Alkaloide 1, 16 a 0,12 ʻO 0,2% 


* Kiweiß und Sr auf Trockensubstanz berechnet. 


2. Analyse von Lupinenmehl, gewonnen aus ganzen, nicht 
entschälten, entfetteten, nach dem Alkoholverfahren ent- 
bitterten Lupinensamen (von Lupinus angustifolius). 


(Ausgeführt im Pharmazeutischen Institut in Berlin.) 


Wasser 39% 

Asche TE 

Eiweiß 40.6925, anf Trockensubstanz berechnet, 
Rohfaser 12,9 ©, (13,0255) 

Wisserizes Extrakt 20, 490.” 

Alkaloide O, 30, 


Durch künstlichen Magensaft unverdauliche Stickstoffsubstanz 1,68% 
(1,359), d. h. es werden von den Hiweistoffen ca. 96%> durch den Magen- 
saft wera. 


Analyse von entschälten, nicht entfetteten Lupinen (von 
Lupinus angustifolius) bei 769 mit 2proz. wiisseriger Soda- 
lösung enthbittert. 


(Auszeführt im Pharmazeutischen Institut in Berlin.) 


Wasser 33000 

Fett 12, ls o 392), auf Trockersubstanz bezogen, 
Eiweißrehalt 39,56% 

Alkaloide “0.428, 


Analyse von Lupinenmehl aus geschälten, vorher nicht 
entfetteten Lupinen (von Lupinus angustifolius), nach wäs- 
serigem Verfahren enthittert: 


(Ausgeführt im Pharmazeutiseben Institut iu Berlin.) 


Wasser 10.6292 
Asche Sn 
Fett 8.330, (BoE) 
u LE ON VO BS ROMER RE p vs 
Eiweib ZEN auf Trockensubstanz bezogen, 
` E ae de OP 
Alkaloide 0,032, 
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5. Analyse von entbittertem Lupinenmehl nach dem bei J. D. 
Riedel A.-G.inBerlin-Britzausgeführten wässerigen Verfahren. 


Wasser 41% 

Asche 22% 

Fett 10.95 

Eiweiß 48,6 %,! auf Trockensubstanz bezogen. 
Alkaloide 0,03% | 


Wie neuere Versuche ergeben haben, läßt sich durch längere wässe- 
rige Extraktion der Eiweißgehalt der schalenfreien Lupinenmehle bis 
auf 60%, erhöhen, wobei der Gehalt an Kohlenhydraten natürlich ent- 
sprechend sinkt und der Alkaloidgehalt auf ein Minimum reduziert wird. 


Praktische physiologische Versuche mit den auf einen Alkaloidgehalt 
von 0,03%, gebrachten Lupinenmehlen, die (wie die der Analyse 4 und 5) 
eine schwach gelbliche Farbe und angenehmen Nußgeschmack ohne 
jede Bitterkeit besitzen, haben die Unschädlichkeit nicht nur, sondern 
auch die gute Bekömmlichkeit bewiesen, so daß derartige Mehle dem 
Verkehr übergeben und für die menschliche Ernährung benutzt 
werden können. Hierüber sollen später weitere Mitteilungen erfolgen. 
Wenn durch geeignete Maßnahmen der Lupinenanbau in Deutschland 
gefördert wird,.so kann der Bevölkerung eine eiweißreiche Nahrung, die 
als Fleischersatz in Betracht komnit, in reichlicher Menge geboten werden, 
denn die Technik der Entbitterung der Lupinen ist heute so weit fortge- 
schritten, daß Schwierigkeiten dabei nicht mehr zu überwinden sind. 


Wenn unter Benutzung des wässerigen Verfahrens der Entbitterung 
auch nicht unerhebliche Verluste an Nährstoffen entstehen, so läßt sich 
dennoch eine billige Eiweißnahrung damit erzielen, wie die folgende uns 


von der Firma J. D. Riedel A.-G. aufgestellte Rentabilitäts-Berechnung 
beweist. 


Rentabilitäts-Berechnung der Entbitterung von Lupinen. 
(s. Analyse Nr. 5). 


Unter der Berücksichtigung, daß die Lupinen vor der Entbitterung 
veschalt und gereinigt werden, wobei Verluste eintreten, sowie unter der 
Berücksichtigung, daß die entschälten Lupinen nach dem von uns benutz- 
ten wässerigen Verfahren entbittert und das benutzte Mehl mit 10°, 
Feuchtigkeit in den Handel gebracht wird, ergibt sich folgende Renta- 
bilität: 


1000 kg Lupinen (blaue, gelbe, weiße) 100 kg M. 50. — M. 500.— 


Arbeitskosten usw. pro Tonne » 150.— 
Summe M. 650,— 
Ausbeute 510 kg Mehl 100 ke M. 105.20 M. 536,50 
220 ,, Schalen 100 ,, „ 25, — 56 OO 
117 , Abfall. bestebend aus Keimen. GrieB 
und Abfallmehl 100 kg M. 50,— » 7850 


M. 650,— 
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Hierbei ist nicht berücksichtigt der aus den Schalen zu gewinnende 
Gummileim und bei der Entbitterung entstehende, für Düngezwecke ge- 
eignete Abwässer. 

Das Kilo Mehl kommt mithin auf M. 1,052. Das Mehl enthält: 

48,6%, Eiweiß 
und 7,6% Öl. 

Vergleicht man mit der EiweiB-Substanz des Fleisches, so erhält man 
folgendes Bild: 


Lupinenmehl Fleisch 
Eiweiß 48,6% Eiweiß 22,1°,, 
Öl 7,0% Fett 2,99%, 


Hieraus ersieht man, daß das Lupinenmehl doppelt soviel Eiweiß 
enthält wie das Fleisch oder, anders ausgedrückt, 
1 kg Lupinenmehl entsprechen 2 kg Fleisch. 
2 kg Fleisch kosten heute!) ca. M. 10,—, dagegen 
1 kg entbittertes Lupinenmehl ,, 1,05, 
so daß der Eiweißgehalt pro Kilo ~M. 895 billiger zu stehen 
kommt als im Fleisch. 

Versuche, die beim Schälen entstehenden Abfallmengen zu redu- 
zieren, sind im Gange, so daß voraussichtlich die Ausbeute an Mehl ver- 
orößert werden kann und hiermit der Preis desselben noch niedriger 
stehen würde. 


Als geeignetste Lupinenart wird für den Anbau in Deutschland 
Lupinus angustifolius gehalten. 

Wir haben nun seit dem Frühjahr 1918 Versuche unternommen, die 
sroßsamige römische Lupine, Lupinus termis Forsk, die viele Vorzüge 
vor der blauen und gelben besitzt, in Deutschlard heimisch zu machen 
bzw. sie zur Herstellung von Lupinenmehlen für die menschliche Er- 
nährung nutzbar zu machen. 

Ein früherer Schüler des einen von uns (Th.) Herr Korpsstabsapo- 
theker Dr. Hans Pries, während des Krieges in Nazareth stationiert, 
hatte die Freundlichkeit, uns nicht nur ein größeres Quantum der Samen, 
sondern auch eingehende Mitteilungen über die von den Arabern be- 
nutzte Entbitterungsmethode, sowie über die Verwendung der ent- 
bitterten Samen zu machen, wofür wir ihm auch an dieser Stelle 
unseren besten Dank sagen. 

Die in Galiläa vielfach angebaute und von dort exportierte Lupine, 
Lupinus termis Forsk, scheint identisch mit der sogen. sizilianischen 
Lupine zu sein. Diese weiß-bläulich blühende Lupine ist in Palästina 
nur unter dem arabischen Namen Turmus (vom griech. Y&guos) be- 
kannt und spielt bei der Ernährung der armen Fellachen-Bevölkerung 
besonders in der Umgevend von Jaffa eine große Rolle. Von dem Auf- 
treten von Lupinose-Erscheinungen hat Prie8 nichts feststellen können, 


1) [fm Jahre 1918 (!). 
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obgleich auch Kinder oft große Mengen dieser Lupinen (wohl entbitterte!) 
dauernd verzehren. Es gibt etwa sieben bis acht wilde e Ann} im 
Lande, so daß man wohl anzunehmen berechtigt ist, daß die Lupinen 
in Palästina seit Urzeiten heimisch sind. Nach Prie® findet sich zwar 
in der Bibel und in der Talmudliteratur nichts über Lupinen — dagegen 
gibt es Ortsnamen mit ‚„Turmus‘“, so „Tell Turmus“, Lupinenhügel. 

Prieß und sein Gewährsmann Mühlenbesitzer Warner in Nazareth 
berichten, daß die Aussaat der großen, schwach dl ıchweißen (mit 
einem Stich in Hose) Samen, deren Durchmesser 1 cm bis 1,3 cmx und deren 
Einzelsewiebt durehscknittheh 0,585 ¢ (100 g Samen wiegen 38,5 u) 
beträgt, in Palästina im Januar, die Ernte im Mai geschieht. Die Ent- 
bitterung der reifen Samen wira nach folgendem arabischen Rezept 
vorgenommen: 

Turmus wird einen Tag m kaltes Wasser gelegt, um ein Aufquellen 
der Samen zu veranlassen. dann ın frischem Wasser cesotien, um die 


+ pl 
Xeinikraf zutöte Nac Sieden werde e er drei Tage 
Keimkraft abzutö‘en. Nach dem Sieden werden die Samer drei T u 
lang kait gewässert und das Wasser sechsmal gewechselt. Dadurch wird 


der Turnus gent Bhar. 

Der im Lande gebaute Turmus wira zum größter Teil exportiert: 
zum kleineren Ten Kol er entbittert aut den Markt und wird ähnlich 
wie Kürbisterne als Beizabe zu Getränken verkauft. 

Kin Tei des entbitterten Samens wird geröstet und ist als Kaffee- 
surrorat sehr beliebt. 

Neuerdings wird der enthitterte Turmus grob gemal ei und zu 15 
bis 20°, dem Brot zugesetzt. Dieses auch in die türkische Armee Eingang 
mad Brot sol! durchaus wohlschineckend und gut bekömmlich sein. 
Die uns von Herrn Dr. Prie£ freundlichss übersandten unentbitterten 
und entbitterten Samen, sowie das aus jetzt cren hergestelite Mehl, das als 
Zugabe zum Brotmehl dient, wurden im Pharmazeuuschen Institut ana- 
lysiert. 

Die unentbitterten Lupinen von Lupinus termis Forsk enthielten 
10,250, Feuchtigkeit und den nicht unerheblichen, die deutse hen Lupinen- 
sorten bei weiten: übertreffenden Prozentsebait von 10,5°, Fett, auf 
Trockensupztanz bezogen; der Aschnegehait ist gering: er beträgt 2.97% 
Der Gehalt an Stickstoifsubstanz wurde zu 37,6°%, auf Trockensubstanz 
bezogen, erinittelt. 

Des aus den nach arabischen Verfahren in Nazareth entbitterten 
Lupinensamen hergestelite Mehl ergab ber der Analyse die folgenden 


Werte: 


Vasser aries 
Asche Dey Woe 
Fett toes, Ce a 
7 wet LI ty eee B ‘QO! e } ; 
; ye ee pte auf Trockenusubstang bezogen. 
Stickstoffsubstanz 41 25°, (40,96°,) “ eee 2 


Alkaloide Ooto 


Es sind Versuche im Gange, nach deutschem Verfahren Turmus 
zu eutbitiern, wir gedenken später darüber zu berichten. Auch soil die 
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eingehendere Untersuchung der Kohlenhydrate und der Alkaloide aus 
I.upinus-termis-Samen vorgenommen werden. 

Von Wichtigkeit erscheint uns der hohe Fett- und Eiweißgehalt 
dieser Lupinensorte, und wir sind deshalb, wie erwähnt, in Versuche ein- 
getreten, um die Bedingungen einer Kultur dieser Lupinenart in Deutsch- 
land festzustellen. 

Eine Aussaat in Töpfe, sowie eine Freilandkultur konnte leider erst 
Ende Mai 1918 im Garten des Pharmazeutischen Instituts bewirkt werden. 
Besonders die im freien Lande gezogenen Termis-Lupinen haben trotzdem 
bis Mitte September zum Teil die stattliche Höhe von 1,4 m erreicht 
und zeigen reichlichen Fruchtansatz. Wir hoffen, ein völliges Ausreifen 
der Samen noch im Herbst zu erzielen. 

Aber wenn auch die auf die Kultur von Lupinus termis in Deutsch- 
land gesetzten Hoffnungen sieh nicht erfüllen sollten, so besitzen wir 
doch yn den beiden hauptsächlich in Frage kommenden Lupinenarten 
Lupinus angustifolius und Lupinus Inteus ein ausgezeichnetes Material 
zur Gewinnung eines eiweißreichen Nährmittels. Die Technik der Ent- 
bitterung und Entgiftung der Lupine befindet sich bereits auf einer solchen 
Stufe, daß mit volikommener Sicherheit die Verarbeitung der Lupinen 
zu einem wertvollen menschlichen Nahrungsmittel ausgeführt werden 
kann. 

Es wird sich nur darum handeln, in größerem Maße, als dies bisher 
geschehen ist, den Anbau der Lupinen zu fördern. Schritte hierzu sind 
getan. 

Daß eine solche neue Quelle der Ernährung von der größten volks- 
wirtschaftlichen Bedeutung — nicht nur während der Kriegszeit, son- 
dern auch in der Friedenszeit ist —, ergibt sich aus den vorstehenden 
Ausführungen, welche darin gipfeln, daß der Mangel an Fleisch durch 
Pflanzeneiweiß aus Lupinen reichlich gedeckt werden kann. 


Nachschrift im September 1921. 


Die auf Veranlassung des Unterzeichneten mehrere Jahre fort- 
gesetzten Anbauversuche von Lupinus termis im Kreis Templin in der 
Uckermark haben ein sehr befriedigendes Resultat geliefert. Im Sommer 
1921 sind bereits Mitte August die Samen zur Reife gelangt und ge- 
erntet worden. 

Ein großer Vorteil dieser Lupinensorte vor Lupinus luteus und 
angustifolius besteht darin, daß die Früchte der Termis bei der Reife 
nicht aufspringen und daher ohne Verlast geerntet werden können. 
Die Früchte der noch auf dem Felde stehenden gelben und blauen 
Lupinen hingegen springen beim Reifen auf und schleudern die Samen 
heraus, so daß vielfach ein Verlust bis zu zwei Zentner Samen auf den 
Morgen entsteht. Thoms. 
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40. Vergleichende Versuche über die Entbitterung der Lupinen im 
Großbetrieb!). 


Von Gerlach und Lücke. 


(Mitteilung des Vereins zur Hebung des Lupinenbaues, Berlin SW. 11, Bern- 
burger Str. 13.) 


Auf Veranlassung des Vereins zur Hebung des Lupinenbaues sind 
im Sommer 1920 in der Stärkefabrik Janikow in Pommern um- 
fangreiche Versuche über die Entbitterung der Lupinen ausgeführt 
worden. Gearbeitet wurde nach den Verfahren von Kellner-Löhnert, 
Backhaus, Thoms und Bergell. Im nachfolgenden soll über diese 
Versuche berichtet werden. 


Es stand für die Entbitterung ein Posten von 2000 Ztrn. Lupinen zur 
Verfügung, welche die Fabrik in der Nachbarschaft gekauft hatte. Die Ware 
. war nicht einheitlich. Sie bestand aus einem Gemisch von gelben und blauen 
Lupinen verschiedener Ernten. Ein Teil der Körner war angeschimmelt 
und so feucht eingeliefert worden, daß er sofort nach dem Eingang vor- 
getrocknet werden mußte, um die Lupinen vor dem Verderben zu schützen. 
Der Gehalt an fremden Bestandteilen wie Spreu, Schalen, Erde usw. 
betrug annähernd 3%. Viele Körner waren klein, schlecht ausgebildet 
und verhunzelt. Es lag demnach eine Ware vor, welche den berechtigten 
Ansprüchen auf Reinheit, Unverdorbenheit und Einheitlichkeit wohl nicht 
genügt hätte. Es war zu erwarten, daß ihre Verarbeitung größere Schwie- 
rigkeiten als eine normale Ware bereiten würde. Dieser Lupinenmenge 
wurde bei Beginn der Versuche ein Posten von 500 Ztrn. entnommen und 
durch wiederholtes Umschaufeln sorgfältig gemischt. Die Untersuchung 
zweier Proben ergab: 

Probe I Probe I Mittel 


Wasser .. 222222... 13,35% 14,089 13.71%, 
Kette: cod Bebe wey Al 4,51% 4,6529 
Rohprotein . . 2. .2.2..... 40,93% 39,79%% 40,1495 
Stickstoffhaltige Extraktstoffe. . 25,07% 25,22% 2,15", 
Rohfaser . . . 2.2.2.2... « 12,40% 12,27% 12,3420 
Mineralstoffe. . ........ 391% 411% 4,01°,, 
100 100 100 


Der Alkaloidgehalt der Körner, bestimmt nach der Methode von 
Thoms, betrug 0,848%. 

Bei der ersten Besichtigung der Stärkefabrik erschienen uns die ge- 
mauerten, runden Bassins, welche zum Auswaschen der Stärke dienen, 
für die Entbitterung der Lupinen sehr geeignet. Sie besitzen 30 em 
starke abgeputzte Wände, haben einen Durchmesser von 2.90 m und eine 


— 


!) Aus der Illustrierten Landwirtschaftl. Zeitung 40, Nr. 101/2 [1920]. 
Zur Vervollständigung der im Pharm. Institut der Universität Berlin aus- 
geführten Arbeiten über Lupinenentbitterung seien die vorstehenden Mittei- 
lungen der Herrn Geheimrat Prof. Dr. Gerlach und Direktor Dr. Lücke 
abgedruckt. 


Versuche über die Entbitterung der Lupinen im Großbetrieb. 297 


Höhe von 1 m. Einrichtungen zum Ein- und Ablassen des Wassers, 
Auleiten von Dampf und zum Umrühren der Lupinen waren vorhanden. 
Auch das Einfüllen und Herausschaufeln der Lupinen ließ sich ohne 
Schwierigkeiten durchführen. Ein Vorversuch ergab jedoch, daß die 
Wände dieses Bassins schon beim Erwärmen des darin enthaltenen Wassers 
auf 70° C weite, lange Risse bekamen, aus welchen die Flüssigkeit heraus- 
strémte. Da beim Entbittern nach dem Kellner-Löhnertschen und 
Thomsschen Verfahren noch höhere Temperaturen gefordert werden, 
so mußten wir leider auf die Benutzung dieser sonst außerordentlich 
brauchbaren Bassins verzichten. Vielleicht sind sie in anderen Fabriken 
widerstandsfähiger. Zur Verfügung stand ferner ein großes viereckiges 
Bassin von 5,50 m Länge, 2,90 m Breite und 1,80 m Höhe. Hieraus be- 
rechnet sich ein Rauminhalt von 28,70 cem. Dieses Bassın wurde mit 
einer Vorrichtung zum Ein- und Ablassen von Wasser sowie einer. solchen 
zum Einleiten von Dampf versehen. Die Lupinen gelangten durch eine 
Transportvorrichtung vom Speicher in das Bassin und konnten durch 
ein Mannsloch nach dem Entbittern in eine breite, hölzerne Rinne ge- 
schaufelt werden, welche zu dem Trommeltrockner führte. Dieser wird 
sonst zum Trocknen der Pülpe benutzt. Die Trommel hat eine Länge von 
7 m und einen Durchmesser von 1,2 m. Die Feuergase traten bei den Ver- 
suchen mit einer Temperatur von 600— 700° C in die Trommel ein. Die 
getrockneten Lupinen gelangten durch einen Elevator auf den Speicher 
und wurden dort nach dem Abkühlen in Säcke gefüllt. 

Außer diesem Trommeltrockner besitzt die Fabrik eine Reihe grö- 
Berer Trockenkammern, in welchen die entbitterten nassen Lupinen eben- 
so wie feuchte Stärke auf Horden getrocknet werden können. 

Während der Versuche wurde zwischen dem eisernen Bassin zum 
Entbittern der Lupinen und dem Trommeltrockner eine Wage eingeschal- 
tet, um auch die nassen Lupinen wiegen zu können. 

In allen Fällen gelangten die unzerkleinerten und ungeschälten Lu- 
pinen zur Verarbeitung. Bevor hierüber beriehtet wird, wollen wir eine 
kurze Beschreibung der Verfahren, nach denen entbittert wurde, geben. 


Verfahren von Kellner-Löhnert. 


Die Lupinenkörner werden, um ein sofortiges Gerinnen der Eiweiß- 
stoffe zu bewirken, zunächst in kochendes Wasser gebracht. Das Ein- 
schütten hat so langsam zu geschehen, daß das Wasser nicht aus dem 
Sieden kommt. Nach 1-—1 \stiindigem Kochen wird die Flüssigkeit 
abgelassen. Es erfolgt dann ein Auswaschen der Lupinen mit kaltem, 
wiederholt erneuten oder fließenden: Wasser, bis die Körner nicht mehr 
bitter schmecken. 


Verfahren von Backhaus. 


Die Lupinen werden in warmem Wasser eingequollen. Nach dem 
Ablassen des nicht aufgenommenen Wassers erfolgt die erstmalige Be- 
handlung mit einer 30 proz. Kaliendlauge. Die Lauge wird sodann ab- 
gelassen und das Bassin mit kaltem Wasser gefüllt, welches man einige 
Stunden auf die Körner einwirken läßt. Es erfolgt hierauf eine nochmalige 
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Behandlung der Lupinen mit 30proz. Kalilauge und das Nachwaschen 
mit kaltem, fließenden Wasser, bis der bittere Geschmack verschwunden ist. 


Verfahren von Bergell. 


Die Luninen werden zwei Stunden in kaltem Wasser einzeweicht. 
Man entfernt dieses hierauf und überdeckt die Körner mit Wasser von 60°C 
Nach zwei Strnden wird es abgelassen und mit kalvem Wasser nachre- 
spilt. Es erfolgt dann eine zweistündige Behandlung der Lupinen nut 
einer Dproz. Koe Ben bei 608 C. Sodann wird Salzlösung ab- 


gelassen und mit kaltem Wasser nachgespült. IHerauf läßt man noch- 
mals Wasser von 606 R ae sodann dir 5proz. Enscnsalzlösung in der 


x 


vorher beschriebenen Weise auf die Lupinen einwirken und wiederholt 
dieses Verfahren event. noch em drittes Mal. dann En mit kaltem 
Wasser nachgesptit. 

Verfahren von Thoms. 


Man guelt die Lupinen zanächst zwölf Stunden in kaltem Wasser 
ein, entfernt den übrigbleivenden Teil des Wassers unc erhitzt die Lupinen 
mit neuem Wasser schnell auf Kochtempera atur. Nach dem Erkalten 
wird das Wasser abgelassen. Es erfolgt eme zwöifstünudice Behandlung 
der Lupinen nat einer kalten etwa proz. Saizsiiureldsung. Diese wird 
hierauf abgelassen. und mau wäscht die Lupinen so lange, bis sie nicht 
mehr bitter RA 

Die Verfahren von Backhaus und Bergell sind dureh Patente 
geschützt, ie von Keliner-Löhnert und Thoms dagegen 
freigegeben. 

In der ersten Versuchsreihe wurden je 50 Ztr. Lupinen nach jedem 
Verfahren entbittert. Das Erwärmen des Wessers und der sonstigen 
Flüssigkeiten geschah durch überbitzten Dampf. welcher durch eine pro- 
visorische Leitung vom Kessel nach den: Bassin geführt wurde. 

Die Luvinen gelten nur dann als genügend entbittert, wenn sie nicht 
mehr als 0,160°, Alkaloide in den getrockneten Kornern enthalten. Die 
Untersuchung ergab in den entbitterten und getrockneten Körnern 


nach Keillner-Löhnert 0,15205 Alkaloide, 
ge COMORES e a 29; 17405 of 
as Tho Wis . . . . . O) 02 98" as 
aa B ergell e e e ° e 0,1026 as 


Obiver Anforderung genügten denmach nur die nach Thoms mit 
lo proz. Saizsdure behandelten Lupinen. Die Entintterungnach Kellner- 
Loli ert, Bergeilund Backhaus hatte nicht genügt. Die Entziehung 
der Alkaloide gus der: Kömerm mit reinem War er, einer verdünnten 
Kalilauge oder Sproz. Rochsalz!ösung verläuft Inngsamer, da sich 
die Alkatııde mern schwerer als in einer 14 Ss Kiezsänre lösen. Der 
größte Teil der Alkaloide Mpt sich allerdings schon nach kurzer Zeit ent- 
fernen, denn die sut aus rcbildeten, foraosenahgen, leicht queilbaren Körner 
setzen der Kutpmtterung keme großen Hindernisse ewtgocen. Aber neben 


i 


diesen enthielt die vorliegende eingehaufte Ware alte. verhunzelte, dick- 
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schalige Körner, aus welchen sieh die bitteren, schädlichen Bestandteile 
wesentlich schwieriger entfernen hießen. Hierzu a daß die in Janikow 
für die Versuehe schneol: fertiggestellte Entbitterungsanlage Mängel zeigte. 
Das eiserne Bossin bosaß kein Rührwerk. Die Das egung der Lupinen 
mußte durech iange Schaufeln mit der Hand geschehen. Es erwies sich 
schwierig, bis zum Boden durchzugreifen. Aber auch die gleichmäßige 
Verteilung der Extraktionsflüssiskeiten und des Waschwassers machte 
Schwierireiketten, trotzdem beide darch zahireiche Löcher einer vier- 
chedrigen Konvicitung am Boden des Bassins einströmten Das Wasser 
stieg sofort in die Höhe und vereinigte sich zu emem Wasserlauf, welcher 
auf dem kürzesten Wege aem Abfusse an der Oberfläche dor Flüssigkeit 
zufioß. He Fol hiervon war ein manrehanftos Auswaschen der Lupinen 
in den Winkein und auf dem Boden dos Bassins. Auch das vollständige 
Ablassen rn Lösungen erwies sich seirvtonic. Um die Lupinen kräftig 
uinzurchren, wurde Dewekintt ae ie Wesso geblasen. Sie gelangte 
in die Dampf- und Wasserleitung unt teat dureh die Offnungen in den 
Rohren aus. Diese Löcher befanion sich ber der neuen Leitang an der 
Unterseite der Rohre, se dab das Vosser, der Damp% und ae Druckluft 
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gegen aon Boden dos Bassins strGu:ten. Plierdareh war es möglich, die 
° y ` ‚rm wae! 

Masse von unten nach oben gründen 


ydarchsurchren und die Extraktions- 
flüssigkeiten, sowie das Wasser nach oren lMichtungen hir. zu verteilen. 
Durch eine andere Stellung der Bassims gelang es ferner. em restloses 
Ablassen dor Pitissiekeiten zu bewirken. 

In der ersten Versuehsreite betrugen die Verluste an Trockenmasse 
14—22.. Die nach Thoms enthitterten Lopinen enthielten ber einem 
Wassergehalt von 10°, 48 55 5 Rohprotein, 4,10%, Fett, 25.00% 5 stick- 
stofffreie Extraktstofie, Wir neue en Abstand, uns an dieser Stelle 
weiter mit dieser Versuchsreiiie zu besekältisen. 

Es ist bereits beinerkt worden, dab sieh in den gekauften Lupinen 
große Mengen Schalen, preu, taube Körner, Staub uni st 


=- 


sonstiger Schmutz 
befanden. Diese störten ber der Imtbittorane und ver an die 
fertige Ware. Für die folgenden Versuche worden die Lupinen gereinigt 
und dann nochmals gat durchgeschaurelé, Sie entimelten jetzt 


Wasser 2... 1... 19819, Stickstoffreie Extraxtstoffe 22,419, 
Ruhpioten: d sas u... ARO ROLIO e a « a 2% =. 194 A 


Bet aa ee le ee 1.250, 
sa do th, Os oie See ET gs 
Unversawiches Eiweil . 214 Se 
Jor Gehals an Alpesoiden 
WE se cor a 4 Oi 
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Yerlalser von ke 
Das Eimmfüllen und Rschen der Luphier mit en dauerte zwei 
Stunden. Die Kochflüssuekeit wurde sodann entfernt und die Lupinen- 
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masse durch wiederholtes Ein- und Ablassen des Wassers sowie durch 
Behandeln mit fließendem Wasser ausgewaschen. 

Die entbitterten feuchten Lupinen hatten einen reinen, guten (ie- 
schmack, doch fanden sich in der Masse sehr vereinzelte Körner, welche 
noch schwach bitter schmeckten. 


Verfahren von Bergell. 


Nach dem Einquellen und Erwärmen auf 60° C usw. wurden die 
Lupinen dreimal abwechselnd mit einer 5proz. Kochsalzlösung und 
Wasser behandelt, sodann noch 2 Stunden gerieselt. Die feuchten ent- 
bitterten Lupinen besaßen einen guten, schwach salzigen Geschmack. 
Eine spätere Untersuchung ergab noch kleine belanglose Mengen Koch- 
salz in den Körnern. 

Verfahren von Thons. 

Die Entbitterung geschah genau nach der Vorschrift. Nach der Be- 
handlung mit der verdünnten Salzsäure und deren Entfernung wurden 
die Lupinen während eines Zeitraumcs von neun Stunden mit fließendem 
Wasser ausgewaschen. Die entbitterten, feuchten Körner besaßen eimen 
reinen, guten Geschmack. 


Verfahren von Backhans. 

Nach dem zweimaligen Behandeln der Lupinen mit Kalilauge 
und deren Beseitigung wurden die Körner zehn Stunden mit fließendem 
Wasser ausgewaschen. Die feuchten, entbitterten Lupinen schmeckten 
schwach nach Magnesiasalzen. Ein bitterer Geschmack war nicht zu be- 
merken. Durch die Untersuchung wurde später festgestellt, daß noch 
unbedeutende Reste der Kaliendlauge in den Körnern vorhanden waren. 


Sämtliche Lupinen gelangten nach dem Entbittern in den Trommel- 
trockner. Sie mußten diesen zweimal passieren, da das erste Produkt 
noch zu einem Viertel aus Wasser bestand. ‚Nach dem zweiten Trocknen 
schwankte der Wassergehalt zwischen 7,48%, und 11,48%. Rechnet man 
auf einen Wassergehalt von 10%, um, so erabt sich folgende Zusammen- 
setzung der entbitterten, bel eh Lupinen: 


Kellner-Löhnert Bergell ‘Thoms Backhaus 


Wasser. 2 .2020.202020202020.10,00%, 10,00% 10,00% 10.002, 
Rohproten . . 2.2..2.2.2...428209, 38.64% 41,40% 42,62°, 
Felle. a wa. aha Be ee SED, LTS 3,549, 3.109, 
Stickstoffreie Extraktstoffe. . 23380, 25.729, 24850 4.530, 
Rohfaser . 2 2.2 2 2 2 2. © 16.86% 17,67% 17,79% 15.549, 
Mineralstoffe . 2... 2.0.0.0. 0 3,899 4,80°% 2,4200 4,159, 
100 100 100 100 
RemeiweiB . 2 2.2.2..2..2...41,87% 96.7599 40,01% 41.659 
Unverdauliches Eiweiß. .. . 07.5209 8.19, 8 30%. Os 
Alkaloide. 2 22.2.2222. 0.110% 0,0452 0,089%) 0.0059, 


Die Entbitterung ist in dieser Reihe wesentlich besser als bei den 
früheren Versuchen gelungen. Die nach Bergell, Thoms und Back- 
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haus gewonnenen Produkte genügen den gestellten Anforderungen voll- 
kommen. Das ist nicht der Fall bei den nach Kellner-Löhnert be- 
handelten Lupinen. Der Alkaloidgehalt übersteigt die zulässige Grenze 
von 0,100% um 0,010%. Wir bezweifeln jedoch nicht, daß sich durch 
längeres Auswaschen auch hier die Entbitterung noch weiter durchführen 
läßt. Frühere Versuche mit kleineren Mengen machen dies wahrschein- 
lich. Der Gehalt an Rohprotein und Reineiweiß, den wichtigsten Bestand- 
teilen der Lupinen, ist in den nach Bergellentbitterten Körnern am nied- 
rigsten. Ob dies auf die höhere Löslichkeit der Eiweißstoffe in Koch- 
salzlösungen zurückgeführt werden kann, läßt sich durch den einmaligen 
Versuch nicht entscheiden. Auffallend hoch ist der Gehalt an unver- 
daulichem Eiweiß in sämtlichen der Proben. Wir führen dies auf das 
zweimalige Trocknen der entbitterten Lupinen in der Trommel zurück 
und werden hierauf an einer anderen Stelle noch ausführlich zurückkom- 
men. Entbitterte Lupinen, welche auf Horden getrocknet waren, be- 
saßen einen bed-utend geringeren Gehalt an unverdaulichem Eiweiß. 
Den niedrigsten Fettgehalt fanden wir in den Lupinen, welche nach dem 
Bergellschen und Backhausschen Verfahren behandelt waren. Dem 
gegenüber steht ein hoher Gehalt an Mineralstoffen. welcher durch ein 
unvollständiges Auswaschen von Kochsalz und Kaliendlauge zu erklären ist. 

Die Verluste an Trockenmasse betrugen beı der Entbitterung nach 
dem Verfahren 


von Kellner-Löhnert ...... . 20% 
w Borgëll o s 2 ei 2 2.2 0-0 22% 
w LODS s Arte the Bm, er 2 

Backhaus. 2-42 ob oa wee I 


Bei der Berechnung aus dem Gewicht und Wassergehalt der feuchten. 
entbitterten Lupinen ergeben sich etwas höhere Zahlen. Wir sind der 
Ansicht, daß man beim Entbittern der Lupinen im Großbetrieb nach 
einem der vier geprüften Verfahren gegenwärtig noch mit einem Verlust 
von einem Fünftel der Trockenmasse rechnen muß. Höhere Verluste 
werden sich jedoch vermeiden lassen. An diesen beteiligen sich wit Aus- 
nahme der Rohfaser, welche gar nicht oder nur in geringer Menge ausge- 
waschen wird, sämtliche anderen Nährstoffe einschl. der mineralischen 
Bestandteile. Am stärksten waren im vorliegenden Falle die Verluste 
an Fett, welche bis auf 50°, anstiegen. Aber auch von dem Rohprotein 
ging ein bedeutender Anteil verloren, trotzdem man diesen Nährstoff 
dureh ein vorheriges Gerinnenlassen zu schützen suchte. 


Immerhin ist die Zusammensetzung der getrockneten, entbitterten 
Lupinen so günstig. daß mar sie als ein hochprozentiges, eiweißreiches 
Kraftfuttermittel ansprechen muß, das den gehaltreichen Ölkuchen gleich- 
gestellt und ohne Bedenken an sämtliche Tiere verfüttert werden kann. 
Unter Zugrundelegung der jetzigen Preise für die Ölkuchen des freien 
Handels berechnet sich für 1 Ztr. getrocknete entbitterte Lupinen ein 
Wert von 130—140 M. Bei den heutigen enormen Ausgaben für die Brenn- 
materialien (Kohlen und Koks) und den hohen Löhnen erwachsen jedoch 
durch die Entbitterung und das Trocknen der Lupinen sehr bedeutende 
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Kosten. Sie stellen sich bei den Versuchen in Janıkow besonders hoch, 
da die schnell für Versuchszwecke geschaffene Anlage unvoilkommen war 
und nicht hintereinander fortgearbeitet werden konnte. Der Dampf- 
kessel mußte jedesmal erst wieder angeheizt werden. Es traten ın der 
schlecht isolierten Dampfrohrleitung vom Kessel bis zum Bassin nicht 
unwesentliche Wirmeverluste ein. Auch die Trockenanlage mußte für 
jeden Versuch ernent in Betrieb gesetzt werden. Die Ausnutzung der 
Heizgase war nicht gut. Aber auen an Löhnen wird man sparen können, 
wenn eine zweckentsprechende Anlage vorhanden ist, welche fortdauernd 
arbeitet. Bei unseren Versuchen betrugen dit Gesamtbetriebskosten 
durchsehnittliche 18 M. für den Zentner frische Lupinen. Von dieser 
Summe entfielen 44°, auf die Entbitterung und 56% auf das Trocknen 
der Lupinen. Der Selbstkostenpreis für 1 Ztr. entbitterte, getrocknete 
Lupinen würde sich demnach bei einem Einkaufspreis von 


60 M. auf 97509 M., 
90 ,, 4, 135,09 5, 
120.5 35.172,50 4, 


stellen. Demsteht, wie bereits erwähnt ist, ein Futterwert von 130—140 M. 
gegenüber. Es ist zu erwarten, daß sich die Betriebskosten um 30— 50°. , 
ermäßigen lassen, wenn eine vellkommene Einrichtung vorhanden ist. 
kontinuierlich gearbeitet wird und anstatt 50 Ztr. Lupinen die doppelte 
Menge in jeder Charge zur Entbitterung kommt. Letzteres ist nach weli- 
teren Versuchen des Direktors der Fabrik ohne Schwierigkeiten möglich. 
Aber selbst wenn sich die Betriebskosten um 30°% verringern lassen, wird 
die versandfertige Ware je nach dem Einxauf der Lupinen immer noch 
auf 90, 127.50 bzw. 165 M. zu stehen kommen. Man erkennt hieraus, 
daß die Betriebskosten das Produkt noch so stark belasten, wie die Aus- 
gaben für die einzukaufenden Lupinen und die Verluste, weiche bei dem 
Entbittern entstehen. Ob es später gelingen wird, letztere wesentlich 
herabzusetzen, bleibt abzuwarten. Zu erstreben ist es jedenfalls, ebenso 
wie eine Wielergewinnung der in dem Waschwasser usw. enthaltenen 
Eiweißstoffe und stickstoffreien Bestandteile. Es wird jedoch vor allem 
anderen von dem Preise für die Kaufiupinen abhängen, ob die Herstellung 
eines hochprozentigen Kraftfuttermittels lohnt. Unter den jetzigen Ver- 
hältnissen werden 75 AL. für blaue una 85 M. für gelbe Kauflupinen die 
oberste Grenze sein. 

Ein starkes Verlangen nach eweißreichen Eraftfuttermitteln ist je- 
denfalls in der Landwirtschaft vorhanden and wird noch auf Jahre hinaus 
anhalten. Es wäre daber sehr zu bedauern, wenn diese Futtermittel 
nicht aus denim Inland geernteten Lupmen hergestellt werden könnten, 
sondern ip Form von Öikuchen usw. vom Anslande bezogen werden müs- 
ten. Sollte sich wider Erwarten die Herstellung von Kraftfuttermitteln 
aus den Lupinen infolre zu roher Preise ‘ir letztere nicht verwirkichen 
lassen, so bieibt immer noch deren Verarbeitunganfmenschlhehe Kahrurgs- 
mittel übrig, da die Liweiiistoffe und das iettin diesen Produkten wesent- 
heh höher pesahilt werden. Ailosdings erwachsen hierdurch auca höhere 
Herstellungskusten. ius ist ferner die Gewinnung Leider Waren, d. h. 
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der Kraftfuttermittel and menschlichen Nahrungsmittel, ins Auge zu 
fassen. 

Das Entschalen und Mahlen der getrockneten, entbitterten Lupinen 
läßt sich in jeder Mühle ausführen. Man gewinnt Schalen, Mehl, Gricß 
und Rleie. Erstere finden gegenwiirtig als Kaifee-Ersatz Verwendung. 
Mehl und GnieS lassen sich ber der Herstellung von Gebäck, Suppenwirzen, 
Keks usw. benutzen. Die Klere kann verfüttert wer en. Unsere Ver- 
suche in dieser Hichting sind noch nicht abgeschlossen. Erwähnen 
müssen wir jedoch noch, dab auch die Gewinnung von reinem Eiweiß 
aus den entbitterten Lapinen erstrebt wird. Nach einem Verfahren von 
Geheimrat Pohi läßt sich z. B. ein Mehl mit 98,50%, Eiweiß und 1,50% 
Mineralstoffen herstellen, welches nach Versuchen von Dr. Alkes zu 97°, 
von Patienten resorbiert wird. Man erhofft eine Verwendung dieses Eiweiß- 
präparates zur menschliehen Ernährung und in der Technik. 

Bereits an emer anderen Stelle ist darauf aufmerksam gemacht 
worden, daß die Verwertung der Lupinen zur Ernährung von Menschen 
und Tieren oder für andere Zwecke nur dann die ihr zukommende Bedeu- 
tung gewinnen kann, wenn wesentlich mehr Lupinen als bisher im Deut- 
schen Reiche zur Kerngewinnung angebaut werden. Wir verweisen auf 
diesbezügliche Ausführungen in den „Mitteilungen der Deutschen Landw.- 
(iesellschaft‘ 1920, Stück Ab. 


41. Unsere Nahrungsmittel während des Krieges'). 
Von H. Thoms. 


Seit dem Ausbruch des Weltkrieges ist die Nahrungsmittelversorgung 
des Heeres und der deutschen Bevölkerung ein Problem von allergrößter 
Bedeutung geworden. Englands Aushungerunysplan und | Englands See- 
gewalt, ihn durch Abschneidung der Nahrunesmittelzuft ahi zur Aus- 
führung zu bringen, nahmen einen bedrohlichen Charakter an. 

Deutschlands starker Bevilker ungszuwachs und sein zunehmender 
Wohlstand hatten das Verlangen na ich quantitativ hochpotenzierter Er- 
nährung und nach verfeinertem Lebensgenuß derart gesteigert, dab das 
eigene Land trotz der reichlicken Erzeugnisse seiner hochentwickelten 
Landwirtschaft den zroßen Bedarf an Nahrungs stoffen nicht mehr zu 
befriedigen vermochte und daher das Ausland in weitgehendem Maße 
als Nahrungamittellieferanten heranzoe. Aber auch der Zunahme der 
Viehbestände Deutschlands vermochten die Iernteerträre des deutschen 
Bodens nicht mehr zu entsprechen, und koloniale Futterstoffe wie Erd- 
nüsse, Baumwollsamen, Palmkerne, Kopra, Sojabohnen, hatten sich als 
„Edelfuttermittel"?) mehr und mehr unentbehrlich gemacht. 

Im Bezuge dieser wichtigen Nahrungsstoffe eine Änderung oder einen 


1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 26, 154 [1916]. Vorgetragen in der D. pharm. 
Ges. am 13. April 1916. 

2) Siehe ¥. Wohltmann, .,Die kolonialen Futterstcffe, thre Beschaffung 
und ihr Ersatz in der Heimat während und nach dem Kriege“. „‚Iropenpflanzer“ 
19. Jahrg., \r. 3, 3. 129. 
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Stillstand eintreten zu lassen förderte begreiflicherweise ernste Besorg- 
nisse zutage. 

Wenn der Aushungerungsplan unserer Feinde dennoch mißlang, so 
ist dies den weisen Maßnahmen unserer Regierung zu danken. Sie setzten 
zwar etwas spät ein, aber sie kamen doch nicht zu spät. Eine überaus 
reiche Kriegsliteratur über die Nahrungsmittelversorgung des Volkes bot 
den Entschließungen der Regierung wertvolle Unterlagen dar. Leider 
fanden sie nur zam Teil und vielfach zaghaft zweckentsprechende Beach- 
tung. Aber immerhin, die Organisation zur gleichmäßigen Verteilung 
der vorhandenen und beschaffbaren Nahrungsmittel und zur Beschrän- 
kung in dem Bezuge solcher zwecks Verhütung einer Vergeudung hat 
sich bewährt und die Zuversicht des deutschen Volkes zum Durchhalten 
nicht enttäuscht. 

Über unsere Nahrungsmittel während des Krieges zu sprechen, er- 
öffnet nun einen weiten Ausblick, je nachdem man von politischem, 
nationalökonomischem, kaufmännischem, landwirtschaftlichem, hygieni- 
schem, ernährungsphysiologischem, nahrungsmittelchemischem oder end- 
lich juristischem, d. h strafrechtlichem Standpunkt das Thema behan- 
delt Ich habe die Absicht, lediglich die nahrungsmittelchemische Seite 
dieser Frage zu erörtern, und zwar über die Beschaffenheit von avf 
den Markt gebrachten und für die menschliche Ernährung bestimmten 
Nahrungsmitteln zu sprechen, welche einer chemischen Prüfung im 
Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin während des Krieges 
unterworfen wurden. 

Unser Institut übt unter tatkräftiger Hilfeleistung des Nahrungs- 
mittelchemikers Herrn Dr. F. Herrmann die Nahrungsmittelkontrolle 
in einem von ca. 100000 Einwohnern bewohnten Vorort Berlins aus, 
und wenn die Zahl der während des Krieges vorgenommenen Prüfungen 
auch keine übermäßig große ist — sie beträgt gegen 600 —. so beziehen 
sich diese doch auf die wichtigsten in Betracht kommenden Nahrungs- 
mittel und gewähren ein Bild, das mit dem an anderen Orten erhältlichen 
wohl Ähnlichkeit und Übereinstimmung besitzen und daher allgemeineres 
Interesse beanspruchen dürfte. Meine Ausführungen gedenke ich auch 
auf die Ergebnisse der Untersuchung einiger in Vorschlag gebrachter 
Ersatznährstoffe auszudehnen. 


Von allen Nahrungsmitteln nimmt nach wie vor die Kuhmilch das 
weitaus größte Interesse in Anspruch, denn in ihr sind alle für die mensch- 
liche Ernährung notwendigen Nährstoffe in zweckentsprechendem Mi- 
schungsverhältnis vorhanden. Kuhmilch ist für die Säuglings- und Kin- 
derernährung unentbehrlich und als Butterlieferant für die Volkswirt- 
schaft von hervorragender Bedeutung. Bei dem allmählichen Ansteigen 
der Milchpreise seit dem Kriegszustand und dem durch verschiedene Ur- 
sachen bedingten Knapperwerden dieses Volksnahrungsmittels lag die 
Versuchung nahe. es zu streeken und sich dadurch Vermögensvorteile 
zu verschaffen. Und so ist denn auch von der leichten Verfälschungs- 
möglichkeit der Milch von gewissenlosen Händlern mehr als zu Friedens- 
zeiten ausmebicer Gebrauch gemacht worden. bis die Verschärfung der 
Polizeiaufsicht dem Unwesen erfolgreich steuerte. 
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Während der Kriegszeit wurden im Pharmazeutischen Institut 
209 Milchproben untersucht; davon gingen uns aus den Kriegsvolks- 
küchen 72, von der Polizei aufgekauft 137 Proben zu. 

Von den 72 Proben der Volksküchen mußten 15 beanstandet werden, 
das sind 21%. 

Der Fettgehalt der nicht beanstandeten Proben betrug durch- 
schnittlich 3,16% und schwankte zwischen 2,7—4,1%, die 15 beanstan- 
deten Proben besaßen durchschnittlich 2,3%, Fett; es schwankte zwischen 
1,2 und 2,6%. Besonders seit Mitte Oktober 1914 nahm die Minder- 
wertigkeit der Milch zu, um dann im Frühjahr 1915 wieder zu verschwinden. 

Von den polizeilicherseits aufgekauften 137 Proben mußten nicht 
weniger als 40 beanstandet werden, das sind 29,2%. Die nicht bean- 
standeten 97 Proben besaßen einen durchschnittlichen Fettgehalt von 
3,1% (2,7—4,1%), die 40 beanstandeten im Durchschnitt 2,37%, Fett 
(1,7—2,6%)- 

Von den insgesamt untersuchten 209 Milchproben mußten also 55, 
das sind ca. 26,3%, als minderwertig bezeichnet werden, gewiß ein außer- 
gewöhnlich hoher Prozentsatz. Infolge der scharfen Kontrolle aber hat 
in den letzten Monaten dieser Prozentsatz eine sehr erhebliche Herab- 
setzung erfahren, und normale Verhältnisse sind wieder eingetreten. 

Die wissenschaftlichen Grundlagen der Milchanalyse wurden so ver- 
feinert, daß unter Berücksichtigung von Trockensubstanz, spezifischem 
Gewicht der Trockensubstanz, fettreicher Trockensubstanz und Fett- 
gehalt der Trockensubstanz sich einwandfrei entscheiden läßt, ob bei 
verfälschter Milch eine Entrahmung mit Wasser- oder Magermilchzusatz 
oder lediglich eine Wässerung der Vollmilch stattgefunden hat. 

Die Verschlechterung in der Zusammensetzung der Milch wurde von 
den Händlern des öfteren auf die mangelhafte Beschaffenheit des Vieh- 
futters zurückgeführt; es konnte aber festgestellt werden, daß der tat-, 
sächlich vorhandene Übelstand minderwertigen Futters einen so weit- 
gehenden Einfluß auf die Beschaffenheit der beanstandeten Milch 
nicht hatte ausüben können. 

Vielfach zeigten sich die Fälscher außerordentlich raffiniert, und 
man hatte zuweilen den Eindruck, daß sie die Verkaufsmilch geradezu 
auf die nach unten liegenden Grenzwerte eingestellt hatten. Um ihnen 
dieses Handwerk zu legen, verschaffte sich die Polizei Kenntnis, wer als 
Großlieferant von Kuhmilch an die betreffenden Kleinhändler — denn 
diese waren es hauptsächlich, welche das einträgliche Geschäft des Ver- 
längerns der Milch betrieben — in Betracht kam. An dem Tage nun, 
an welchem eine Probeentnahme von Milch von dem Kleinhändler beab- 
sichtigt war, wurde unauffällig von dem Großhändler von der gleichen 
Milch, die er an den betreffenden fälschungsverdächtigen Kleinhändler 
lieferte, ein Quantum entnommen und die Beschaffenheit dieser Milch 
mit derjenigen verglichen, die sie nach Vollendung ihrer Reise in die Ver- 
kaufsstätten angenommen hatte. 

Hierdurch ließ sich in mehreren Fällen der Nachweis führen, daß ın 
dem Hause des Kleinhändlers eine Wässerung der Milch stattgefunden 
hatte. Die mehrfach auftretende Behauptung der solcherart Überführten 
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vor dem Gericht, es sei, um von dem kostbaren Nahrungsmittel, der 
Milch, nichts verloren gehen zu lassen, eine kleine Menge Wasser nur zum 
Ausspülen des Transportfasses benutzt worden, besaß keine überzeugende 
Kraft und konnte den Angeklagten vor einer Verurteilung nicht schützen. 

Bei den Kriegsmilchuntersuchungen ist uns übrigens eine eigenartige 
Fälschung begegnet, die für mich allerdings nicht mehr den Reiz der 
Neuheit besaß, da ich vor 30 Jahren, als ich in meiner Eigenschaft als 
Verwalter der Großherzoglichen Hofapotheke in Weimar die Nahrungs- 
mittelkontrolle dort ausübte, die gleiche Fälschung feststellen konnte. 

Wenn ich mich noch recht erinnere, hatte damals ein Kuhknecht, 
um seinem Brotherrn aus Rachsucht einen Possen zu spielen, in die auf 
den Markt gebrachte Milch Ultramarinblau eingerührt. Die mir zur 
Untersuchung übergebene Milch war blaugefärbt und machte den Ein- 
druck einer durch die Tätigkeit des Bacillus eyanogenes erzeugten sogen. 
blauen Milch. Dieser Bacillus bildet aus den Eiweißstoffen der Milch 
einen blauen Farbstoff, der die Milch gleichmäßig blau färbt. Durch Über- 
impfen einer kleinen Menge blauer Milch auf gesunde, nimmt durch die 
reichliche Vermehrung des genannten Bacillus und seine zersetzende 
Tätigkeit die gesunde Milch sehr bald eine blaue Farbe an. Solche blaue 
Milch lag indes damals nicht vor, sondern das in sehr feiner Suspension 
befindliche Ultramarinblau hatte sie nur vorgetäuscht. 

Und jetzt ist mir vor kurzem die gleiche Fälschung vor Augen ge- 
kommen. Der Beweggrund des modernen Fälschers ist aber wohl in 
etwas anderem zu suchen als in dem seines damaligen Kollegen. 

Die Verwendung von Ultramarinblau als Zusatz zu Milch in dem neuer- 
dings beobachteten Fall sollte dieser anscheinend ein besseres Aussehen 
verleihen und damit die nur wenig Fett enthaltende Milch vollwertiger 
erscheinen lassen. Der Zweck dieser Übung wurde allerdings nicht er- 
reicht, denn der blaue Farbstoff setzte sich alsbald am Boden des Anf- 
bewahrungsgefäßes ab und konnte als alter Bekannter unschwer identi- 
fiziert werden. 

Wenn, wie aus meinen Ausführungen hervorgeht, im Milchhandel 
sich vorübergehend unerfreuliche Zustände bemerkbar machten, konnten 
solche in gleichem Umfange bei anderen Nahrungsmitteln nicht beob- 
achtet werden, weder bei den kohlenhydrathaltigen noch den Fetten 
und den wegen ihres Eiweißgehaltes wichtigen Fleischsorten und Fleisch- 
zubereitungen. 


Kohlenhydrathaltige Nahrungsmittel. 

Von diesen gelangten eine größere Anzahl Mehle, wie Roxsen-. 
Weizenmehl, Mais, Reis, Kartoffelstärke, zur Untersuchung. Bei einigen 
Roggenmehlen zeigte sich ein hoher Feuchtigkeitsgehalt; er erreichte 
mehrmals den Wert bis gegen 1306. Solche stark wasserhaltigen Mehle 
unterliegen leicht dem Verderben; es wurde im Gutachten darauf auf- 
merksam gemacht. Die mehrmals gestellte Frage, ob die gesetzlich ver- 
langte starke Ausmahlung des Rogvens bei den überreichten Proben 
stattgefunden hatte, konnte auf Grund zahlenmäßiger Angaben nicht 
beantwortet werden. Man mußte das Aussehen solcher Mehle und den er- 
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höhten Aschengehalt, der bei Ausmahlungen des Roggens bis zu 829, 
die Höhe von 1,9%, Mineralstoffe und darüber erreichen kann, als aus- 
reichend für die Beurteilung ansehen, daß eine starke Ausmahlung vorlag. 
Inwieweit eine Zunahme der Stickstoffsubstanz oder des Rohfasergehaltes 
ın solchen Mehlen für die Beurteilung der Größe der Ausmahlung beweis- 
kräftig ist, erscheint mir zahlenmäßig wohl noch nicht hinlänglich fest- 
gestellt. 

Ebenso schwierig gestaltete sich, wenigstens im Anfang, als Erfahrun- 
gen hierüber noch nicht vorlagen, der Nachweis des gesetzlich vorgeschrie- 
benen Kartoffelzusatzes zu Brot. Der Backprozeß verändert die Stärke- 
körner vielfach so weitgehend, daß weder auf mikroskopischem Wege 
noch durch Verwendung von Färbeflüssigkeiten wie Methylenblau und 
anderen Farbstoffen sich quantitativ ermitteln läßt, wie weitgehend der 
Kartoffelzusatz stattgefunden hatte. Eine größere Sicherheit ın der Be- 
urteilung dieses Zusatzes wurde erst erreicht, als im Einvernehmen mit 
der Polizei diese durch den polizeilichen Sachverständigen bei den Bäckern 
die zum Verbacken bestimmten Teigproben entnehmen ließ, in welchen 
die Kartoffel- und Cerealien-Stärkekörner zwar in gequollenem, aber 
meist noch nicht völlig deformiertem Zustande sich befanden und auf 
mikroskopischem Wege — vielfach unter Zuhilfenahme von Färbemitteln 
— eine annähernd zutreffende quantitative Bestimmung gestatteten. 


Wegen Nichtbeachtung der gesetzlichen Vorschriften mußten vier 
Teigproben, in welchen Kartoffelstärkekörner in unveränderter oder ver- 
änderter Form nicht nachweisbar waren, beanstandet werden. 

Bei einigen eingelieferten Broten ergab die mikroskopische Prüfung 
die Anwesenheit zahlreicher Kokken und Bakterien (Kartoffelbakterien) ; 
diese Brote zeigten eine weiche, klebrige Beschaffenheit, beim Durch- 
schneiden waren sie fadenziehend. 

Solche Brote wurden für den menschlichen Genuß als nicht geeignet — 
bezeichnet. 

Zur Herstellung von Streußelkuchen, Kranzkuchen, Mandel- 
kuchen war entgegen der Verordnung vom 23. März 1915 ın einigen 
Fällen Hefe verwendet worden. Der Nachweis noch unverletzter Hefe- 
zellen ließ sich mit voller Sicherheit führen. Hefezellen wurden auch 
in einem Kirschkuchen angetroffen. 

Eine Verordnung vom 16. Dezember 1915 hatte die Verwendung 
von Fett zu Streußelkuchen verboten. In einer bei einem Bäcker 
Ende Dezember des Jahres 1915 entnommenen Probe Streußelkuchen 
konnte zwar die Abwesenheit von Hefezellen, aber die Anwesenheit 
reichlicher Mengen Fett erwiesen werden: der Fettzusatz betrug unter 
Berücksichtigung des im Mehl selbst enthaltenen Fettes 13,2%,. 

Ein unter dem Namen Speiseback puder in den Verkehr gebrachtes 
Produkt bestand aus einem’ Gemisch von Tapioka- und Kartoffelmehl. 

Während in den ersten Kriegsmonaten irgendeine Beschränkung in 
dem Bezuge und Verbrauch von Cerealienmehlen und daraus hergestellten 
Backwaren leider nicht für notwendig erachtet wurde, mehrten sich im 
letzten Viertel des Jahres 1914 und noch mehr beim Beginn des neuen 
Jahres die warnenden Stimmen, die auf die unzureichenden Vorräte an 
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Cerealienmehlen und die Erschwerungen in dem Bezuge solcher aus dem 
Auslande hinwiesen. Die stärkere Heranziehung von Kartoffeln, die 
damals in ausreichender Menge noch vorhanden waren, für die Volks- 
ernährung wurde alsbald gesetzlich geregelt und ein Kartoffel- Kriegs- 
brot!) geschaffen. Seiner Einführung folgte später eine gesetzliche Re- 
gelung in dem Brotbezuge durch die Ausgabe von Brotkarten. Gleich- 
zeitig setzten aber die Bemühungen ein, andere heimische kohlenhydrat- 
führende Pflanzenstoffe, die bisher für Ernährungszwecke unbeachtet ge- 
blieben waren, für diese nutzbar zu machen. 

Die Kampagne eröffnete Prof. Dr. Hans Friedenthal mit seinen 
Strohmehlen, insbesondere dem Haferstrohmehl, das für die mensch- 
liche Ernährung geeignet erklärt wurde. Es entspann sich darüber 
ein lebhafter Kampf, der sich von verschiedenen Seiten gegen die Zu- 
lässigkeit des Strohmehls zur menschlichen Ernährung richtete. Sowohl 
auf Grund chemischer wie physiologischer Versuche wurde von der 
Mehrzahl der Forscher, unter ihnen besonders von Geheimrat Zuntz, 
das Strohmehl als Ersatzmittel für Kohlenhydratnahrung abgelehnt. 
Sehr eingehend beschäftigte sich das Reichs-Gesundheitsamt mit dem 
Strohmehl, und W. Kerp, Franz Schröder und B. Pfyl2) legten die 
von ihnen gewonnenen Untersuchungsergebnisse in der Publikation 
nieder: „Chemische Untersuchungen zur Beurteilung des Strohmehls als 
Futter- und Nahrungsmittel.“ 

Verfasser gelangen zu der Auffassung, daß das Stroh nur als ein für 
Wiederkäuer brauchbares Nahrungsmittel anzusehen, für die Ernäh- 
rung der übrigen Nutztiere und des Menschen aber wertlos ist. 


Das gleiche gelte auch vom Strohmehl. Es unterscheidet sich weder 
in seiner chemischen Zusammensetzung, noch in seinem Verhalten gegen- 
über Lösungsmitteln, die Verdauungssäften vergleichbar sind, von dem 
Stroh, aus dem es hergestellt ist. Die mit solchen Lösungsmitteln aus 
Stroh oder Strohmehl hergestellten Auszüge enthalten etwa 1% Stick- 
stoffverbindungen, 1% Zucker, 1%, organische Säuren und deren Salze, 
3,5%, anorganische Salze und einen Rest von etwa 3,5%, an nicht näher 
charakterisierbaren Stoffen, Farbstoffen, Bitterstoffen und Gerbstoffen 
des Strohs. Ihr Nährwert ist unerheblich. 

Verfasser schließen ihre Ausführungen mit den Worten: „Für die 
Ernährung der Wiederkäuer bedeutet die Herstellung von Strohmehl 
ein zweckloses und daher unnützes Verfahren, weil sie Strohhäcksel in 
gleichem Maße ausnutzen wie Strohmehl. Für die Ernährung anderer 
Tiere kommt das Strohmehl nicht ın Betracht; insbesondere ist es nach 
Fütterungsversuchen im Laboratorium von Zuntz für Schweine in der 
Nahrung ein unnützer Ballaststoff, selbst wenn es in feinster Form den 
Tieren dargeboten wird. 

Für die Ernährung des Menschen, insbesondere für die Brotbereitung, 
ist das Strohmehl abzulehnen.“ 


!) Nach $ 2 der Verordnung des Bundesrats vom 28. Oktober 1914 durfte 
Roggenbrot nur unter Zusatz von Kartoffeln in den Verkehr gebracht werden. 
2) Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt 50, 232 (Dezember 1915). 
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Auf den Nährwert des Holzes machte G. Haberlandt in einigen 
Aufsätzen in der Tagespresse und in einem vor der Preußischen Aka- 
demie der Wissenschaften!) gehaltenen Vortrage aufmerksam. Haber- 
landt hob besonders hervor, daß die Aufspeicherung von Reserve- 
stoffen im Holze natürlich nur im lebenden Holze, d.i.im Splint, erfolge, 
und es käme daher für die Ernährung des Menschen und seiner Haustiere 
nur das Splintholz sowie das lebende Holz der Äste und Zweige in Betracht, 
nicht das Kernholz. Die Verdauung der Reservestoffe des Holzes seitens 
des Menschen und seiner Haustiere sei nur unter bestimmten Voraus- 
setzungen möglich, die mit dem Verhalten der verholzten Zellwände bei 
der Verdauung zusammenhängen. 

Wenn die Reservestoffe des Holzes, die in den Markstrahlen und 
im Holzparenchym gespeichert sind, seitens des Menschen verdaut wer- 
den sollen, so sei dies nur möglich, wie Haberlandt ganz besonders 
hervorhebt, wenn alle Zellwände zerrissen werden und das Holz zu fein- 
stem Mehl pulverisiert wird. Dasselbe sei auch notwendig, wenn Holz- 
mehl für das Pferd und das Rind nutzbar gemacht werden solle. 


Als geeignete Holzart für die vorstehenden Zwecke wurde besonders 
Birkenholz genannt. Von dem Vorschlage Haberlandts ist indes 
weitgehender praktischer Gebrauch nicht gemacht worden. Der Stärke- 
mehlgehalt der Hölzer erwies sich als sehr gering. In einer zweiten, 
der Preußischen Akademie der Wissenschaften vorgelegten Mitteilung, 
die Haberlandt gemeinsam mit Zuntz verfaßte und die den Titel trägt: 
„Über die Verdaulichkeit der Zellwände des Holzes‘, wird durch einen 
Fütterungsversuch am Schaf nachgewiesen, daß von dem stickstoffreien 
Extrakt des Birkenholzschliffes 55,78%, von der Rohfaser 50,06%, ver- 
daut werden, und daß der Stärkemehlgehalt des Holzschliffes dem von 
sehr gutem Wiesenheu gleichkommt. In derselben Akademie-Sitzung 
berichtete, wie Herr Geheimrat Haberlandt mir mitzuteilen die Freund- 
lichkeit hatte, Rubner, daß auch vom Hunde 44,16% des gefütterten 
Holzes verdaut und resorbiert werden. — 


Als stärkemehlreiches, für Ernährungszwecke in Betracht kommen- 
des Pflanzenmaterial lenkte Graebner vom Botanischen Garten ın 
Berlin-Dahlem die Aufmerksamkeit auf die Rohrkolbenwurzelstöcke, die 
Rhizome der Typha-Arten. Auf Veranlassung des Direktors des 
Botanischen Gartens, Geheimrat Engler, wurden die Typha-Rhizome 
in unserem Institut auf ihre Bestandteile untersucht. Das Ergebnis 
dieser Prüfung ist in dem nachfolgenden Artikel niedergelegt. 


E. Beckmann schlug vor, die stärkemehlreichen Tange als 
Viehfutter heranzuziehen und berichtete in einer Sitzung der Preußischen 
Akademie der Wissenschaften über die diesbezüglichen in dem Kaiser- 
Wilhelm-Institut für Chemie gemeinsam mit W. Lenz und E. Bark 
ausgeführten analytischen Bestimmungen?). 

1) Sitzungsberichte der Kgl. Preußischen Akademie der Wissenschaften. 
Sitzung vom 11. März 1915 (14), S. 243. 

2) Sitzungsberichte der Kgl. Preußischen Akademie der Wissenschaften, 
1915, S. 638 u. 645. 
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Beckmann weist in seiner Arbeit darauf hin, daß bei Holz- und 
Strohmehl die größte Menge Zellulose in unverdaulicher Form vorliegt 
und durch Reizung der Verdauungsorgane zu unnötigen Absonderungen 
von Verdauungsflüssigkeiten und Nachteilen für den Organismus Anlaß 
geben kann. Diese Nachteile besitzen die Tange nicht, die nur wenig 
Holzfaser enthalten, dagegen um so größere Mengen Stoffe, die leicht 
quellbar und in Lösung zu bringen sind. Zur Untersuchung gelangten 
Tange aus der Nord- wie der Ostsee, und zwar Fucus vesiculosus, 
Fucus serratus, Fucus balticus. 

Nach einer von Beckmann veröffentlichten Tabelle über die Ana- 
lysen von einigen Hölzern, verglichen mit denjenigen der Tange, enthalten: 








| Rohprotein Fett | Stirke | Rohfaser Asche 
% % % % % 

Hölzer. .| 1,1—2,0 0,4 —2,4 0,9 —5,9 48,3 —51,1 0,7 —0,9 

Tange ..| 5,0—6,0 0,9—2,2 8,4 —13,9 5,4 —6,4 18,3 — 22,4 

















Beckmann hat die pulverisierten Tange mit Mehl und Kartoffeln 
zu Brot verbacken lassen und hiermit Hunde und Hühner gefüttert. 
Auch Enten und Schweine erhielten in geeigneter Weise Tangmehl zum 
Futter. Eine Übertragung des Tanggeruchs auf das Fleisch oder die Eier 
der Versuchstiere konnte nicht beobachtet werden. 

Beckmann glaubt in dem geringen Gehalt der Tange an Holzfaser 
einerseits und dem hohen Gehalt an Kalk einen Vorteil zu erblicken für 
die Produktion von Eiern und die Knochenbildung. Die besonders bei 
dem Ostseetang vorhandenen, relativ kleinen Mengen Kah und Jod 
könnten nach Beckmann eher vorteilhaft als bedenklich sein. Als den 
Kohlenhydraten nahestehende Substanz findet sich in den Tangen in 
reichlicher Menge das Kalksalz einer stickstoffreien Säure, der Tangsäure, 
die bei der Hydrolyse Galaktose und Pentose liefert. 

So glaubt denn Beekmann den Tang als Beimischung zum Futter 
empfehlen zu sollen, wenn er sich bei weiteren Fütterungsversuchen be- 
währen sollte. 

Endlich sei noch erwähnt, daß H. Serger!) die Roßkastanien als 
stärkemehlhaltigen Ersatzstoff für Cerealien zur Benutzung empfahl. 
Die Roßkastanien enthalten 42%, Stärke, 9%, Zucker, 5%, eiweißartige 
Stoffe, 2,5%, Ol, 1,5% Mineralstoffe und 40%, Wasser. Schon früher 
ıst wiederholt auf dieses stärkemehlreiche Produkt für Ernährungszwecke 
hingewiesen worden ; seine Anwendung kam indes wohl nur als Viehfutter 
ın Betracht, da die Bitterstoffe der Roßkastanien ein Hindernis für ihre 
allgemeine Verwendung bilden. Man kann sie entbittern, und Serger 
empfiehlt erneut dieses Verfahren, indem man sie mit Wasser auskocht 
und die letzten Anteile Bitterstoff durch Extraktion mit 50 proz. Alkohol 
entfernt. 

Es liegt auf der Hand, daß umständliche Verfahren zur Herrichtung 
pflanzlicher Produkte für Ernährungszwecke nur in Fällen wirklicher Not 
Beachtung und Nachachtung finden werden. Wohl keines der für die 


') Chem. Ztg. 1916, Nr. 31/32, S. 221. 
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Cerealien als Ersatzmittel hier genannten Produkte — und die Aufzäh- 
lung solcher ist noch keineswegs erschöpft — wird sıch bei uns dauernd 
einbürgern können. Mir sagte unlängst ein auf dem Gebiete der Nahrungs- 
mitteluntersuchung erfahrener Gelehrter, es schiene, als hätten instinktiv 
Menschen und Tiere die ihnen zuträglichen kohlenhydrathaltigen Pflanzen- 
stoffe aufzufinden gewußt und die zwar Nährstoffe oft in reichlicher Menge 
enthaltenden, aber durch Nebenstoffe ungenießbaren oder unbekömm- 
lichen Naturprodukte abgelehnt. Ich kann dem nur beipflichten. Man 
wird die Verwendung solcher auf heimischem Boden wachsenden Ersatz- 
mittel für die menschliche Ernährung nur als äußersten Notbehelf ins 
Auge fassen. Zu einem solchen Schritt liegt aber bisher kein Anlaß vor. 
und wir dürfen hoffen, daß er uns erspart bleibt. 

Zur Gruppe der kohlenhydrathaltigen Nahrungsmittel gehören noch 
der Zucker, die Marmeladen und der Honig. In unserem Institut 
wurde eine größere Zahl Marmeladen, Natur- und Kunsthonige 
untersucht. Die Marmeladen erwiesen sich vielfach künstlich gefärbt; 
da aber eine leichte ‚„Färbung‘‘ deklariert war und die zugesetzten Farb- 
stoffe, wie physiologische Versuche ergaben, eine schädigende Wirkung 
nicht äußerten, konnte eine Beanstandung nicht ausgesprochen werden. 

Unter den Naturhonigen fand sich einer, der als ,,feinster Bienen- 
honig‘ bezeichnet war und in wenig auffälligem Aufdruck die Bezeich- 
nung trug: „Erhitzter Honig. Ausländische und deutsche Ware; der 
Honig ist vor dem Abfüllen bis ca. 90° erhitzt worden.‘ 

Die Untersuchung dieses Honigs ergab die folgenden Werte: 

Der Absatz einer 10 proz. wässerigen Lösung zeigte unter dem Mikro- 
skop zahlreiche Pollenkörner. 

Das Gewicht der Lösung von 10 g Honig zu 100 cem Wasser betrug 

bei 15° C 102,9852 g. Hieraus berechnet sich für den Honig 
ein spezifisches Gewicht von. ....... 1,425; 
das ist ein normaler Wert. 


Die 10 proz. Lösung drehte im 200 mm langen Rohre die Ebene des 


polarisierten Lichtes um. . . ..... . . — 2,059 
nach der Invertierung un... . . an == 2,6 9. 
Es wurden bestimmt: 

Asche (alkalisch und phosphathaltig) . . . . 0,0796°%, 

Säure (als Ameisensäure berechnet). . . . . 0,046 % 

Reduzierender Zucker unmittelbar . . . . . 72,55 % 
‘3 Ä nach der Invertierung. 77,95 % 

Rohrzucker. . . 2... 2 2 2 2 ee eee 9,13; % 


Die Prüfung auf Stärkezucker nach Beckmann fiel negativ aus. 

Bei der Prüfung der durch Gerbsäurelösung vom Eiweiß befreiten, 
331/3% Honiglösung durch Versetzen mit Salzsäure und Alkohol nach 
Fiehe konnte Stärkesirup nicht nachgewiesen werden. | 

Bei Ausführung der Resorein-Salzsäureprobe nach Fiehe entstand 
eine dunkelkirschrote Färbung, die selbst 24 Stunden anhielt; also posi- 
tive Reaktion. 

Diastatische Fermente, wie solche im reinen Bienenhonig vorhanden, 
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konnten nicht nachgewiesen werden; sie sind, wenn man dem Fabrikan- 
ten Glauben schenken darf, durch das Erhitzen auf 90° zerstört worden. 

Der positive Ausfall der Fieheschen Reaktion läßt auf einen Zusatz 
von künstlichem Invertzucker schließen, doch kann, wie in der Literatur 
angegeben, auch erhitzter Honig diese Reaktion zeigen, so daß die Frage 
offen bleiben muß, ob der Eintritt der Fieheschen Reaktion durch Zu- 
satz von künstlichem Invertzucker oder durch das Erhitzen des Honigs 
bedingt ist. Gegen die Bezeichnung „Feinster Bienenhonig. 
Garantiert rein“ muß Einspruch erhoben werden, selbst 
wenn der schwer leserliche Aufdruck den Vermerk ,,Erhitzter 
Honig" trägt und in dem Garantieschein darauf hingewiesen 
wird, daß der Honig bis 90° erhitzt ist. 

In bezug auf die zulässige Bezeichnung eines erhitzten Honigs ist 
in den Entwürfen zu Festsetzungen über Lebensmittel, herausgegeben 
vom Reichs-Gesundheitsamt Heft 1: Honig (Berlin, Verlag von Julius 
Springer, 1912) auf S. 18 und 19 ausgeführt: 


„Als verfälscht, nachgemacht oder irreführend bezeichnet sind an- 
zusehen: 

§ 7. Honig, der stark erhitzt worden ist, daß die diastatischen 
Fermente zerstört sind, sofern nicht die Art der Vorbehandlung aus 
der Bezeichnung hervorgeht.“ 


Als Ergänzung hierzu wird in Anmerkung 7 weiter ausgeführt: 

„Die ım Honig vorhandenen diastatischen Fermente werden erst 
bei längerer Erhitzung des Honigs auf etwa 80° und darüber zerstört, 
wie sie bei der Gewinnung, Reinigung, Vermischung oder Verpackung 
des Honigs nicht erforderlich ist. Derart stark erhitzter Honig darf 
nur unter entsprechender Kennzeichnung in den Verkehr gebracht 
werden. Die Wahl der Bezeichnung ist freigelassen, z. B. .erhitzter 
Honig‘, ‚pasteurisierter Honig‘, „sterilisierter Honig“. Aus Bezeich- 
nungen wie ‚ausgelassener Honig‘, ,,geschmolzener Honig‘‘ würde die 
Tatsache der starken Erhitzung nicht hervorgehen, sie wären daher 
unzureichend.“ 


Die zur Untersuchung gelangten Kunsthonige waren als solche be- 
zeichnet, besaßen meist angenehmen Geschmack, keine giftigen Bestand- 
teile, so daß gegen ihre Verwendung Bedenken nicht erhoben werden 
konnten. Ein schwunghafter Handel wurde mit Kunsthonigpulvern 
vetrieben, und mehrere solcher gelangten auch durch uns zur Untersu- 
chung. Es sind gelbrötlichgefärbte Pulver, die im wesentlichen aus 
Saccharose, 3—5% Weinsäure, einem Farbstoff und Honigaromastoffen 
bestehen. G. Fendler, P. Borinski und A. Burger!) haben unlängst 
über die Zusammensetzung eines solchen Produktes berichtet. Zur Her- 
stellung eines Kunsthonigs wird die Vorschrift gegeben, daß man Rohr- 
zucker mit der Hälfte seines Gewichtes Wasser heiß lösen und unter Zu- 
satz des „Honigpulvers‘“ einige Minuten im Sieden erhalten soll. Der 
Rohrzucker wird durch die Weinsäure invertiert. Ich muß gestehen, daß 





1) „Untersuchungen einiger Erzeugnisse des Nahrungsmittelgewerbes. ‘‘ 
Zeitschr. f. Nahrungs- und Genußmittel Bd. 31, S. 100 [1916]. 
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die mit einigen solcher Honigpulver erzielten Produkte sich durch ange- 
nehmen Geschmack und gutes Honigaroma auszeichneten, gern genossen 
und daher als Ersatzmittel für Honig wohl Beachtung verdienen. 
Inwieweit es noch möglich sein wird, der an Stelle der Fettnahrung 
empfohlenen erhöhten Zuckerverwendung Folge zu geben, wird davon 
abhängen, welche Mengen Zucker für die Volksernährung noch zur Ver- 
fügung gestellt werden könn :n. Es wäre besonders im Hinblick auf die 
ärmere Bevölkerung sehr bedauerlich, wenn die augenblickliche ,,zucker- 
arme, die schreckliche Zeit“ von Dauer wäre. Beım Beginn des Krieges 
bestand ein ungewöhnlich großer Zuckervorrat. Wie es kam, daß er 
so schnell eine Verringerung erfuhr, hat unlängst Geheimrat Herzfeld 
auseinanderzusetzen versucht. | 


Fette. 


In dem Volksernährungsproblem Deutschlands spielt zurzeit die Fett- 
frage wohl die wichtigste Rolle. Es ist kein Geheimnis mehr, daß wir 
unter einem Fettmangel leiden. Zu verhindern, daß er zu einer wirklichen 
Fettnot sich auswächst, darauf werden sich die ernstesten fürsorglichen 
Bemühungen des ,,Kriegsausschusses für pflanzliche und tierische Fette 
und Öle“ zu richten haben. Es sollten aber auch die Konsumenten 
darauf bedacht sein, ein Übermaß an Fettnahrung zu vermeiden und eine 
sonstige Vergeudung von Fett zu verhindern. Wie sehr die mit der tech- 
nischen Verwertung der Fette beschäftigten Industrien, wie die Seifen- 
und Kerzenindustrie, unter der unzureichenden Fettzufuhr leiden, wollen 
wir hier nicht erörtern. 

Die Knappheit der vornehmsten Nahrungsfette, der Butter und 
des Schweinefettes, hat es bewirkt, daß der Nahrungsmittelchemiker 
zurzeit kaum noch mit der Untersuchung dieser Produkte beschäftigt 
wird. Beim Beginn des Krieges, als besonders Butter noch in völlig hin- 
reichender Menge beschafft werden konnte, war das anders. Es zeigte 
sich aber hier und da schon das Bestreben, durch reichliche Wasserein- 
knetung in die Butter diese vorteilhafter zu verwerten. In einem Fall 
konnten wir bei der Untersuchung von Butter einen Wassergehalt von 
22,58%, feststellen. Auch die zur Prüfung eingelieferten Margarineproben 
zeichneten sich häufig durch hohen Wassergehalt aus (18%, und darüber). 
Verfälschung des Butterfettes durch Margarine konnte nur in einem 
einzigen Fall beobachtet werden. Hingegen gelangten mehrfach Butter- 
wie Margarineproben zur Untersuchung, die infolge vielleicht allzu langer 
und unzweckmäßiger Aufbewahrung als ranzig sich erwiesen, in zwei 
Fällen auch mit reichlichen Pilzfäden durchsetzt waren. 

In fetten Ölen, wie Leinöl und Rüböl, wurden Zusätze fremder Öle, 
besonders von Sesamöl, beobachtet. 

Ein eigenartiges Ergebnis förderte die Untersuchung eines als 
„Deutsches Salat- und Speiseöl aus Erdniissen‘‘ bezeichneten Öles 
einer bekannten Berliner Firma zutage. Dieses Öl zeigte stark gelbe 
Färbung und scharfen, an Senföl erinnernden Geruch und Geschmack. 
Die Ermittelung der Konstanten der Ölprobe führte zu den folgenden 
Werten: 
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Spezifisches Gewicht bei 15°C. . . 2.2.2... 0,9166 
DAULCOTAG o u.a, ce ee te ee hs i 4,2 
Refraktometerzahl . .......2.2.2.2.2448. 68° 
Verseifungszahl im Mittel von zwei Bestimmungen 168 
Jodzahl nach zweistündiger Einwirkung . . . . . 100,5 
N „ zwölfstündiger w e ea ea 102,4 
„ achtzehnstiindiger ,, ..... 104 ,— 


Arachinsäure konnte nach dem von de Negri und G. Febris ab- 
geänderten Renardschen Verfahren nachgewiesen werden, doch war die 
erhaltene Menge Arachinsäure nur äußerst gering. 

Durch Destillation mit Wasserdimpfen wurden in dem Destillat 
0,0122%, Allylsenföl gefunden. 


Zusammenfassend ergibt sich aus der Untersuchung, daß das als 
„Deutsches Salat- und Speiseöl aus Erdnüssen‘‘ deklarierte ‚Speiseöl‘‘ 
nur zu einem geringen Teil aus Erdnußöl, in der Hauptsache wahrschein- 
lich aus fettem Senföl besteht, das außerdem noch kleine Mengen des 
giftigen Allylsenföls enthält. Das Öl ist seines scharfen Geschmacks 
wegen als Speiseöl nicht verwendbar und auch zum äußerlichen Gebrauch 
nur mit Vorsicht zu verwenden. 

Der Verkauf dieses Oles als „‚Erdnußöl“ ist als eine grobe Täuschung 
gegenüber dem Publikum aufzufassen und verstößt gegen $ 10 des Nah- 
rungsmittelgesetzes vom 14. Mai 1879. 

Auch andere als ‚„Salatöl‘ auf den Markt gebrachten Öle gaben zu 
vielen Beschwerden des Publikums Anlaß. Vorschriften zur sogen. Ver- 
längerung von Butter oder zum Ersatz derselben füllten die Zeitungen. 
auch Vorschläge, wie man Fett überhaupt entbehren und durch andere 
Stoffe ersetzen könne. So soll mit dem schleimigen Auszug aus der 
Eibischwurzel „angemachter‘“ Salat den Eindruck auf der Zunge er- 
wecken, als wenn der Salat mit dem feinsten Olivenöl bereitet wäre. 
Ich kann über eine solche Selbsttäuschung, die ich für möglich halte, 
aus eigener Erfahrung nichts aussagen. 

Daß ‚dem Verlangen des Publikums entsprechend‘ oder ‚im vater- 
ländischen Interesse“ — mit welchen Worten so schön das höchst eigen- 
nützige Streben von Wohltätern der Menschheit verdeckt zu werden pflegt 
— Fabrikanten auch in dem Fettverkehr die Gelegenheit zur Herstellung 
von Ersatzmitteln wahrnahmen, darf nicht wundernehmen. Welche 
minderwertigen, keineswegs durch niedrig gehaltene Preise sich auszeich- 
nenden Produkte auf den Markt gekommen sind, kann ich durch ein 
Beispiel belegen. 

Ein unserem Institut von außerhalb zur Untersuchung überwiesenes 
Fettprodukt führte den Namen „Back-Butter-Ersatz‘. Es bestand 
aus einer gelben, kleisterartigen, stellenweise klumpigen Masse, die einen 
nicht angenehmen, käseartigen Geruch besaß. 


Bei der chemischen Untersuchung des Präparates wurden gefunden: 
Wasser (Feuchtigkeitsverlust im Trockenschrank bei ca. 100% 64,15%% 


Mineralbestandteile (Asche) . . . 22 2 2 2 2 2 2 2 20. 5,540, 
MOC. jc ee er ee Br ds cae ee ee Ge WS 3,81%, 
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Stickstoffsubstanz (Kasein) . . . . 2 22 2... 2... ee 697% 
Starke . . 2... Gh tga ee Soe Sey Gee esse le Ge aa, to See ade ae E 


sowie ein gelber Farbstoff. 
Die Asche bestand zur Hälfte aus Kochsalz. 


Der Schmelzpunkt des Fettes lag bei. . . . . 35°C 
Die Jodzahl des Fettes betrug . . . . .... 34,2 
Die Reichert-Meißl-Zahl . .......... 30,4 
Die Verseifungszahl . . . 2.222 2200000. 221,0 


Die Konstanten des Fettes liegen somit innerhalb der Grenzzahlen 
für Butterfett. l 

Der ,,Back-Butter-Ersatz“ scheint hiernach unter Verwendung im 
wesentlichen von Stärkemehl, Milch, Kochsalz und Wasser hergestellt 
worden zu sein. 

Ein Gemisch von vorstehender Zusammenstellung konnte nach un- 
serer Auffassung aber nicht als „Back-Butter-Ersatz“ bezeichnet 
werden, auch ist der geforderte Preis von 2,50 M. pro Kilo ganz unge- 
wohnlich hoch, da der Herstellungswert wohl kaum 0,50 M. pro Kilo 
betragen dürfte. 

Eine Warnung vor solchen und ähnlichen Produkten, durch welche 
besonders die ärmere Bevölkerung in unverantwortlicher Weise geschä- 
digs wird, sollten die zuständigen Behörden nicht unterlassen. 


Die Bemühungen, dem Fettmangel dadurch zu begegnen, daß bisher 
nicht benutzte heimische Fettquellen erschlossen wurden, hatten bisher 
nur geringen Erfolg. So wurden die großen Erwartungen, die man an 
die Nutzbarmachung des Öles der Kirschkerne knüpfte, nicht erfüllt; 
die Schwierigkeiten der Einsammlung wurden doch wohl unterschätzt. 
Hingegen fanden Bucheckern und Lindensamen sowie Trauben- 
kerne zur Ölgewinnung eine allerdings nur bescheidene Verwendung. 

Von keiner praktischen Bedeutung war der Hinweis auf die sogen. 
Fettbäume: Linde, Birke, Kiefer als Fettlieferanten. Über die Be- 
standteile des Lindenholzes und der Lindenrinde mit besonderem Hin- 
blick auf deren Fettgehalt habe ich gemeinsam mit Dr. Hugo Michaelis 
gearbeitet und berichte über das Ergebnis dieser Untersuchung unter Nr. 43. 


Ob dem großen Aufsehen, das die Kunde von der künstlich auf 
Zucker züchtbaren Fetthefe hervorrief, ein praktischer Erfolg beschieden 
sein wird, ist noch ungewiß. Es hat sich feststellen lassen, daß bestimmte 
Heferassen durch geeignete Züchtung zu einer starken Fettproduktion 
veranlaßt werden können. Sie brachten es bis auf 17%, Fett, das sich 
durch Extraktion gewinnen läßt. Die Wachstumsbedingungen dieser 
Fetthefe sind aber wohl noch nicht hinreichend erforscht und gestalten 
sich im großen vielleicht doch so schwierig, daß eine Nutzbarmachung 
dieser auf biologischem Wege erzielten Fettproduktion nicht so bald sich 
ermöglichen lassen wird. 

Auch die Hoffnungen, die man an viele andere pflanzliche Fettquellen 
in Deutschland knüpfte, haben sich nur zu einem sehr geringen Teil 
erfüllt. Anstatt immer von neuem undurchführbare Vorschläge zu 
machen, sollte man dafür sorgen, daß im kommenden Frühjahr ölliefernde 
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Pflanzen in reichlicher Menge angebaut werden. Mohn, Lein und die 
Sonnenblume (Helianthus annuus) eignen sich hierzu ganz besonders. 
Aber man sollte nicht ohne Anleitung und ohne Erfahrung an die Kultur 
dieser Pflanzen herantreten. Sehr zu bedauern ist es, daß die gegebenen 
Anregungen der Tagespresse, Sonnenblumensamen zu sien, da jeder Bahn- 
damm sich zum Anbau solcher eigne, von Leuten aufgegriffen wurden, 
die bisher keine Ahnung von Pflanzenzüchterei besaßen und auf beson- 
dere Pflege der sich entwickelnden Pflanzen Wert zu legen nicht für nötig 
erachteten. Mißerfolge blieben daher auch nicht aus. So ist es aber ge- 
kommen, daß wertvolles Saatgut vergeudet und den sachverständigen 
Interessenten entzogen wurde. Ich hatte die Absicht, im Sommer 1915 
in dem Versuchsgarten des Pharmazeutischen Instituts außer anderen 
Fettlieferanten auch eine größere Kultur von Sonnenblumen anzulegen, 
um die Kulturbedingungen genauer zu studieren und das gewinnbare fette Öl 
wissenschaftlich und praktisch auch nach der Richtung hin zu untersuchen, 
welche Eigenschaften es durch Hydrierung annimmt. Es ist mir aber 
trotz vieler Bemühungen bis heute nicht möglich gewesen, Saat für Son- 
nenblumen zu beschaffen. Sie ist vergriffen oder mit Beschlag belegt!). 
Ich zweifle nicht daran, daß mancher Nichtkenner und Nichtkönner 
unter den Sonnenblumenbauern anzutreffen sein wird. 


Wer sich über die Sonnenblumenkultur unterrichten will, dem sei 
das Büchlein von Ökonomierat Val. Wüst ‚Die Sonnenblume, ihr Anbau, 
ihre Pflege und Nutzung“ (Verlag von A. Michaelis, Leipzig 1916) empfoh- 
len. Nach Angaben des ,,Kommitees zur staatlichen Förderung der Kultur 
von Arzneipflanzen in Österreich‘'?) kann der Ertrag an Samen, günstige 
Verhältnisse vorausgesetzt, mit 800—1500 kg pro Hektar angenommen 
werden. Blätter und Stengel lassen sich ebenfalls verwenden, erstere 
als Viehfutter für Schweine, Ziegen, Kaninchen, die Stengel als Stütze 
für andere Pflanzen oder als Brennmaterial. 


Eiweißhaltige Nahrungsmittel. 


Die Untersuchung der für die Ernährung wichtigen, vorzugsweise 
KiweiBstoffe enthaltenden Nahrungsmittel, wozu das Fleisch der Schlacht- 
tiere und dessen Zubereitungen, wie Schinken, Wurst, Hackfleisch, Blut 
usw., ferner Fische, Käse und an pflanzlichen Produkten die Leguminosen- 
früchte gehören, ergab im allgemeinen keinen größeren Prozentsatz an 
Beanstandungen, als er auch zu Friedenszeiten beobachtet zu werden 
pflegt. Nur die Sippe der Würste zeigte eine auffällige Entartung. Was 
alles unter der Wursthülleschamvoll sich verbergen konnte, davon schweigt 
am besten des Sängers Höflichkeit. Zwar wurden von 30 verschiedenen 
Wurstsorten nur wenige für den menschlichen Genuß für untauglich 





') Infolge der vorstehenden Ausführungen sind mir von einigen Freunden 
noch nachträglich kleinere und größere Pos:en Sonnenblumensamen zugegangen. 
Es ist mir daher möglich gewesen, eine größere Sonnenblumenkultur noch im 
Frühjahr 1916 anzulegen. Thoms. 

*) Siehe Pharm. Post 49, Nr. 28, N. 290 [1916]. 
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erklärt, darunter befanden sich zwei, deren Inhalt bereits in fauliger Zer- 
setzung begriffen war, zweı andere, deren Inhalt und seine Identifizie- 
rung eine ergötzliche Abwechslung in die ernste Berufspflicht des Nahrungs- 
mittelebemikers brachte. 

Von 24 Hackfleischproben waren zwei verdorben, eine andere mit 
unzulässigem Konservierungsmittel versetzt. 

Von zwei Proben Bouillonwürfeln mußte die eine beanstandet wer- 
den, weil sie einen zu hohen Kochsalzgehalt besaß. Dieser betrug 80,81%. 

Unter dem Namen ,,Carnux, Fleischextrakt- Würfel ohne Salz‘ erhielt 
unser Institut eine braune, extraktähnliche Masse von anfänglich salzigem, 
dann aromatisch-gewürzigem, fleischextraktähnlichem Geschmack. 

Bei der Analyse wurden folgende Werte ermittelt: 


Wasserverlust nach fünf Stunden im Trockenschrank 


bei 1000 . . . 2... ee en. AO 
Mineralbestandteile (Asche). . . . . . . 23,08 % 
Organische Substanz ...... . ca. 72,00 % 
Gesamtstickstoff. ........2... 5,44 % 


Natriumchlorid ........... . 414,24 % 
Phosphorsäure (P,O;) ........ .- 1,841% 


Die Bezeichnung ,,Carnux, Fleischextrakt- Würfel ohne Salz‘ ist nicht 
zutreffend, da in der Masse 14,24%, Kochsalz (NaCl) nachgewiesen wurden. 
Für die Bereitung von Fleischbrühe empfiehlt sich aber noch ein weiterer 
Zusatz von, Kochsalz, da sonst der Geschmack etwas fade ist. 

Ausländisches Büchsenfleisch erwies sich in zwei Fällen verdorben, 
und ein großer Posten getrockneter Seefische hatte infolge unzweckmäßi- 
ger Aufbewahrung in einem feuchten Kellerraum sich faulig zersetzt. 
Nach dem Genuß saurer Heringe sollten Vergiftungserscheinungen ein- 
getreten sein. Die chemische Untersuchung pflegt in solehen Fällen kein 
Ergebnis zu liefern; man muß dann auf die physiologische zurück- 
greifen. 

Von dem Rückenfleisch eines dieser Heringe wurde auf kaltem Wege 
ein Extrakt hergestellt und nach Alkalisierung Mäusen subkutan inji- 
ziert. Auch erhielten andere Mäuse per os eine Aufschwemmung der 
Heringsmasse. Die Mäuse zeigten keinerlei Vergiftungserscheinungen; 
sie blieben gesund, nachdem sie die lokalen Erscheinungen, die die ge- | 
waltsame Operation, wie das zwangsweise Einführen eines Nahrungs- 
mittels in den Magen und unter die Haut hervorrufen, in kurzer Zeit 
überwunden hatten. 

Aus Norwegen gelangten zu außergewöhnlich niedrigen Preisen 
Ölsardinen zu uns, bei deren Untersuchung es sich herausstellte, daß 
minderwertige Fische und minderwertiges O! zur Bereitung verwendet 
waren. 

Auch in der Gruppe der eiweißhaltigen Nährstoffe zeigten sich Be- 
mühungen, neue heimische Eiweißquellen, die bisher für die menschliche 
Ernährung noch nicht erschlossen waren, für diese nutzbar zu machen. 
So lenkte R. Kobert!) die Aufmerksamkeit auf das Blut unserer Schlacht- 


1) Chem.-Ztg. 1915, Nr. 12, S. 69. 
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tiere, das bis gegen 18%, Eiweißstoffe (Hämoglobin, Stromaeiweiß. Al- 
bumine, Globuline, Fibrin) enthält. Blut wird bei den Esten in den bal- 
tischen Provinzen seit vielen Jahrhunderten zur Brotbereitung verwendet. 
In Deutschland gelangt das Blut der Schlachttiere, insoweit es nicht zur 
Wurstfabrikation dient, an die Diingemittelfabriken. Kobert empfiehlt 
im vaterländischen Interesse, es der menschlichen Ernährung zuzuführen, 
indem man 10%, Blut dem zur Brotherstellung verwendeten Mehl zu- 
setze. Der Apotheker J. Block in Bonn a. Rh. hat in seiner Broschüre 
„Blut als Nahrungsmittel‘, wie uns Herr W. Lenz in der Märzsitzung 
der D. Pharm. Gesellschaft mitteilte, ebenfalls auf das Blut als wichtige 
Eiweißquelle hingewiesen und nach seinen Angaben ein Globulinbrot 
oder Blockbrot herstellen lassen. 


Mehr noch als durch diese Vorschläge wurde das Interesse der Be- 
völkerung durch die aufsehenerregende Nachricht der Tagespresse wach- 
gerufen, es sei im Delbrückschen Institut für Gärungsgewerbe in Berlin 
die Erfindung gemacht worden, Eiweiß aus der Luft zu fabrizieren 
und damit den Fleischverbrauch einschränken zu können. Mit dieser 
Erfindung hat es folgende Bewandtnis. 

Als Eiweißerzeuger dient Hefe. Es wurde eine besondere Rasse 
aufgefunden, die aus zuckerhaltigen Substanzen keinen Alkohol erzeugt 
sondern ‚ihre ganze Lebenskraft der eigenen Fortpflanzung widmet‘. 
Den zum Aufbau der Eiweißstoffe nötigen Stickstoff vermag die Hefe 
Ammoniumsalzen zu entnehmen. Da nach dem Haberschen Verfahren 
Ammoniak aus dem Stickstoff der atmosphärischen Luft gewonnen wird. 
so kann man mit etwas gewaltsamer Deutung vielleicht sagen, daß Eiweiß 
aus der Luft gebildet werde; es ließ sich dabei allerdings nicht verhindern. 
daß von Laien ein wohllautender Unterton hörbar wurde, dieses ,,Luft- 
verfahren“ koste eigentlich nichts. Das ist natürlich ein Irrtum. Zur 
Fortpflanzung der betreffenden Hefe und zur Erzeugung eines eiweib- 
reichen Materials müssen der Hefe 50 proz. Zuckerlösungen, die mit Am- 
moniak bzw. dessen Salzen versetzt sind, dargeboten werden. Auch die 
weitere Verarbeitung der gewonnenen Hefen erfordert nicht unerhebliche 
Kosten, so daß von einer rationellen Eiweißerzeagung nach diesem Ver- 
fahren bisher noch nicht die Rede sein kann. 

Im Institut für Gärungsgewerbe ist ein Vergleich zwischen Nährhefe 
und Rindfleisch hinsichtlich ihrer Bestandteile und ihrer Kalorienwerte 
gezogen worden. 


Nährhefe: 54% Eiweiß, 79 Asche, 3%, Fett, 28%, Extraktiv- 
stoff, 2,89 Wasser. 
Rindfleisch: 21%, Eiweiß, 1,5%, Asche, 5.5% Fett, 72% Wasser. 


Der Kalorienwert von 1 kg Nährhefe zu 1 kg Rindfleisch beträgt damn 
für Nährhefe 4520 pro Kilogramm. für Rindfleisch 171% pro Kilogramm : es ist 
also das Nährverhältnis zwischen Nährhefe und frischem Fleisch wie 2,6 : 1. 
Bei dieser Rechnungsaufstellung sind aber nicht die Preise für die Nähr- 
hefe einerseits, für das Rindfleisch andererseits berücksichtigt worden. 
wodurch bisher kein klares Bild über den Nutzen der Verwendung der 
Nährhefe für die menschliche Ernährung erhalten ist. 
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Daß die Nährhefe für Ernährungszwecke erfolgreiche praktische Ver- 
wendung finden kann, darüber berichteten Schottelius und Wintz!). 
Aber auch an gegenteiligen Behauptungen hat es nicht gefehlt. So lehnte 
Schrumpf?) in seinem Artikel „Die Nährhefe als Nahrungsmittel‘ den 
Gebrauch der Nährhefe ab. 

Und selbst die günstigen Beurteiler glauben nur dann der Nährhefe 
eine Zukunft für die Volksernährung versprechen zu können, wenn ihre 
Herstellung in absehbarer Zeit sich erheblich verbilligen läßt. 

Von den pflanzliches Eiweiß enthaltenden Nährpräparaten verdient 
die Ochsena wegen ihres Wohlgeschmacks Erwähnung. 

An Eiweiß- bzw. Ei- Ersatzmitteln kam eine große Zahl der ver- 
schiedenen Produkte in den Verkehr. E. Gerber?) hat unlängst über 
41 verschiedene solcher Präparate berichtet. In dieser Liste fehlen noch 
einige, die außer den von Gerber aufgeführten unserem Institut zur 
Untersuchung vorliegen. Es soll später darüber berichtet werden. Unter 
den Präparaten befindet sich manche dunkle Existenz, deren verwandt- 
schaftliches Verhältnis zum Hühnerei schwer nachzuweisen wäre. 


Genußmittel. 


Von den dem Pharmazeutischen Institut zur Prüfung überwiesenen 
Genußmitteln beanspruchten Kaffee, Tee und Kakao weitaus das größte 
Interesse. Von den 14 untersuchten Kakaopräparaten wurden zwei als 
gröblich verfälscht bezeichnet. 

Hiervon war ein Schokoladenpulver rötlich gefärbt, sein Fettgehalt 
betrug 0,912%, sein Zuckergehalt 55,57%, sein Aschegehalt 1,13%. Bei 
der mikroskopischen Prüfung wurden in großer Menge Roggenstärke- 
körner, sowie Kakaoschalenbestandteile gefunden. 

Ein zur Untersuchung eingeliefertes, höchst minderwertiges Kakao- 
pulver war grob gepulvert, besaß nur einen schwachen Kakaogeruch 
und schwachen Kakaogeschmack. Die Prüfung ergab: 

Wasser 7,4%, Asche 7,82%, Kieselsäure 1,21%, Fett 6,78%, 

Jodzahl des Fettes 44,3. 


Die mikroskopische Untersuchung zeigte in großer Zahl die aus 
Kakaoschalen stammenden Spiralgefäße, sowie nur in geringen Spuren 
Kakaostärkekörner. Die Verfälschung mit Kakaoschalen wurde auch 
durch das gelbgefiirbte Ätherextrakt (worauf Keller zuerst hinwies), 
sowie durch den hohen Kieselsäuregehalt (nach Boes) bestätigt. 

Von Kakao kamen in Tablettenform gebrachte Präparate zur Prü- 
fung, welche ebenso wie Kaffee- und Teetabletten besonders für 
unsere im Felde stehenden Soldaten bestimmt waren. Es wurde diesseits 
der Standpunkt vertreten, daß fremde Zusätze, wie es z. B. bei Kaffee- 
tabletten geschah, die eine Beimischung bis 25°, Zichorienzubereitung 
erhalten hatten, deklariert werden müssen. 








1) Siehe Münch. med. Wochenschr. 1915, 28. März, S. 455. 

2) Münch. med. Wochenschr. 1916, Nr. 8. 

3) Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel, 31. Bd., 
N. 45 [1916]. 
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Ein Kaffee-Ersatz Kalobion bestand nach mikroskopischer Prüfung 
aus verschiedenen gerösteten Getreidearten. Der Geschmack war bitter- 
lich, nicht unangenehm und kaffeeähnlich. 

Der Feuchtigkeitsverlust betrug bei 100° 7,75%, der Aschegehalt 
3,15%, der wässerige Extraktgehalt nach Trillich 55,91%, der Stickstoff- 
gehalt (N) 1,254%. Auch Zucker konnte in der geklärten wässerigen 
Lösung nachgewiesen werden. 

Wein und weinähnliche Getränke, sowie alkoholfreie Erfrischungs- 
flüssigkeiten kamen wiederholt zur Untersuchung. Unter letzteren wurde 
ein „alkoholfreies Apfelgetränk‘‘ angetroffen, das trotz seiner Aufschrift: 
„garantiert naturrein, nicht konserviert, nicht pasteurisiert‘ dennoch 
den erstaunlich hohen Gehalt von 0,057 g schwefliger Säure auf 100 ccm 
Flüssigkeit besaß. Da nach den Ausführungsbestimmungen des Wein- 
gesetzes vom Jahre 1919 bei der Herstellung weinähnlicher Getränke 
ım $ 10 Sulfite ausdrücklich verboten sind, wurde das Getränk bean- 
standet. 

Eine unerfreuliche Erscheinung auf dem Nahrungs- und Genuß- 
mittelmarkt boten die besonders als ,,Liebesgaben‘‘ für unsere Krieger 
bestimmten Ersatzmittel für alkoholische Getränke, die besonders unter 
den Namen Punsch- und Grogwürfel angepriesen, viel gekauft wur- 
den und bei den Empfängern gewiß manche Enttäuschung hervorgerufen 
haben. Meist handelte es sich bei diesen Präparaten um mit viel Wein- 
säure versetzte, schwach aromatisierte und gefärbte Zuckerwürfel, die 
beim Auflösen in heißem Wasser ein Zuckerwasser lieferten, dessen Genuß 
bei unseren Kriegern im Felde Erinnerungen an die heimische Punsch- 
bowle oder den ‚‚steifen‘‘ Grog, den eine liebende Hand im behaglichen 
deutschen Heim zu kredenzen weiß, beim besten Willen nicht aufkom- 
men ließ. 


Die vorstehend mitgeteilten Untersuchungsergebnisse von Nahrungs- 
und Genußmitteln umfassen zwar nur eine verhältnismäßig kleine Zahl. 
Insoweit man ihnen aber eine Verallgemeinerung zuerkennen will, kann 
man aus ihnen den Schluß ziehen, daß die Qualität unserer Nahrungs- 
mittel während des Krieges nur vorübergehend eine Verschlechterung 
erfuhr. Die Aufsichtsbehörden, die Tätigkeit der Nahrungsmittelchemiker 
und schließlich auch der redliche deutsche Handel haben zusammen- 
gewirkt, um eine Einbuße an der guten Beschaffenheit unserer Lebens- 
mittel zu verhindern. 

Über die Quantität der Lebensmittelversorgung des deutschen 
Volkes während des Krieges läßt sich allerdings nicht gleich Erfreuliches 
sagen. Aber zu einer wirklichen Notlage ist es bisher nicht gekommen, 
auch bei der ärmeren Bevölkerung nicht. Willig erträgt das deutsche 
Volk die ihm auferlegten Beschränkungen in dem Nahrungsmittelbezuge. 

Die bessergestellten Kreise sollten aber noch mehr, als es bisher ge- 
schehen, durch gutes Vorbild wirken, indem sie mit den pflichtmäßigen 
Einschränkungen noch mehr eine weise Selbstbeherrschung verbinden — 
in ihrem eigenen Interesse und in dem des ärmeren Mitbürgers. Sieht man 
das Leben und das Genießen in den großen Weinhäusern und Bierpalästen 
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Berlins in dieser Zeit an, so gewinnt man nicht den Eindruck einer ge- 
wollten Einschränkung. 

Wenn der Weltkrieg vielfach als Lehrmeister uns vorgehalten wurde, 
so sollte er es auch in Ernährungsfragen für uns werden. Wir sollten 
uns darüber belehren lassen, daß unsere Lebensführung während des 
Friedens oft über das zuträgliche und bekömmliche Maß hinausgegangen 
ist. Eine größere Einschränkung in der Auswahl und der Quantität der 
Lebensmittel ist in gesundheitlicher Beziehung nur von Vorteil für uns 
und das kommende Geschlecht. 

Das sind uralte Wahrheiten, an die aber in dieser Zeit zu erinnern 
nicht überflüssig sein dürfte. Lassen Sie mich mit einem alten Bibel- 
spruch schließen, der sich im Buch Jesus Sirach Kap. 37 findet: 


Überfülle dich nicht mit allerlei leckerer Speise und iB nicht zu 
gierig. Denn viel Essen macht krank. Viele haben sich zu Tode ge- 
gessen; wer aber mäßig isset, der lebet desto länger. 


42. Die Wurzelstöcke der Typha-Arten (Rohrkolben) als Viehfutter.?) 
Von H. Thoms. 


Die Knappheit stärkemehlreicher Cerealien (Roggen, Weizen, Hafer) 
für die menschliche Ernährung und für Viehfütterung während des Kriegs- 
jahres 1914/15 hat die deutschen Bundesstaaten veranlaßt, die Verwen- 
dung kohlenhydratreicher Ersatzmittel als Zusatz zu Mehl und daraus 
herstellbarem Gebäck zu einer pflichtgemäßen zu machen. Als geeig- 
netes und in hinreichendem Maße vorhandenes Ersatzmittel für die Cerea- 
lien kam die Kartoffel in Betracht, und es wurden über die Höhe des 
prozentualen Zusatzes an diesem stärkemehlreichen Produkte zu Back- 
waren gesetzliche Bestimmungen getroffen. 

Das hat aber Volkswirtschaftler, Hygieniker, Botaniker und Nah- 
rungsmittelchemiker nicht abgehalten, auch noch andere kohlenhydrat- 
haltige Pflanzen bzw. Pflanzenteile, welche als Nahrungsmittel bisher 
nicht oder kaum benutzt wurden, für Ernährungszwecke in Vorschlag 
zu bringen. Veranlassung dazu bot die Sorge, daß der Kartoffelvorrat 
doch vielleicht früher zu Ende gehen könnte, als die neue Ernte einen 
Ersatz dafür bereitstellt. 

So wurden insbesondere fein gemahlenes Haferstroh und gepulvertes 
Holz als Ersatzmittel empfohlen. 

In einer Mitteilung des Botanischen Gartens und Museums in 
der Vossischen Zeitung (Nr. 216 vom 29. April 1915) über Notgemüse 
wurde u. a. auch auf den großen Stärkemehlgehalt der Grundstöcke 
(Wurzelstöcke) der Typha-Arten (Rohrkolben, Lieschkolben, Schmacke- 

1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 26, 179 [1916]. Diese Arbeit wurde be- 
reits im Frühjahr 1915 ausgeführt und niedergeschrieben, aus äußeren Gründen 
aber bisher nicht veröffentlicht. Die analytischen Daten des aus dem Rohr- 
kolben gewonnenen Mehls dürften aber für Vergleichszwecke von Wert sein, 
weshalb ich mich zur Veröffentlichung der Arbeit entschlossen habe. 

Thoms. 
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dutschken, Eßliesch) aufmerksam gemacht, welche zur Viehfütterung 
(z. B. für Schweine) brauchbar seien. 


In Nr. 59 (1914) der „Berliner Morgenzeitung‘‘ hatte bereits 
früher Herr Prof. Dr. Graebner vom Botanischen Garten in Berlin- 
Dahlem die Rohrkolbenwurzelstöcke als wichtige Mehlquelle bezeichnet, 
und der zurzeit in Deutschland weilende Botaniker Dinter vom Kaiser- 
lichen Gouvernement von Deutsch-Südwest-Afrika trat in einer Ver- 
öffentlichung in den Bautzener Nachrichten vom 20. März 1915 gleichfalls 
sehr nachdrücklich für die Verwendung dieses kohlenhydratreichen Vege- 
tabils als Nahrungsmittel ein. Schon 1904 hatte Dinter in Okahandja 
aus geschälten, gut luftgedörrten Rhizomen durch Stampfen im Mörser 
und Aussieben der Faser ein Mehl hergestellt, das in Südwestafrika viel- 
fache Verwendung fand. Erst infolge reichlicherer Reis- und Mehleinfuhr 
war bei den Hereros das Rohrkolbenmehl wieder außer Gebrauch ge- 
kommen. 

Während Graebner nach einer Stichprobe, die er bei Berlin machte, 
für den Quadratmeter reichlich 2 kg brauchbare Wurzelstöcke berechnet, 
also für den Hektar 400 Ztr., glaubt Dinter aus den großen Teichen 
der sächsischen nördlichen Oberlausitz allein Hunderttausende von Zent- 
nern gedörrter Rohrkolbenwurzel zu erzielen. Noch weit größer würden 
die Mengen in der Mark Brandenburg, Pommern und Masuren sein. 


Bevor kohlenhydrathaltige Pflanzenteile für die Ernährung von Men- 
schen oder Vieh empfohlen werden, sollte, insoweit das noch nicht ge- 
schehen, vorher chemisch und physiologisch festgestellt werden, welcher 
Art die betreffenden Kohlenhydrate sind, wie sie sich hinsichtlich Be- 
kömmlichkeit und Ausnutzbarkeit im Organismus verhalten, ob der 
Stärkemehlgehalt der Produkte überhaupt ein hinreichend großer ist, 
um eine Verwendung lohnend erscheinen zu lassen, und endlich, ob die 
die Kohlenhydrate begleitenden Nebenstoffe der Pflanzenteile nicht etwa 
Störungen im Verdauungstraktus hervorrufen können und deshalb eine 
Anwendung als Nahrungsmittel verbieten. 

Aus derartigen Erwägungen heraus hat der Direktor des Bota- 
nischen Gartens, Herr Geh. Oberregierungsrat Prof. Dr. A. Engler, 
es auch wohl für angezeigt gehalten, eine genauere Analyse der Typha- 
Rhizome zu veranlassen; sie wurde im Pharmazeutischen Institut der 
Universität ausgeführt. 


Zur Untersuchung gelangten Wurzelstöcke von Typha latifolia L. 
aus dem Botanischen Garten in Berlin-Dahlem; sie wurden mir in 
lufttrockenem Zustande durch Herrn Prof. Dr. E. Gilg zugestellt mit 
der Angabe, daB 3,5 kg frische Rhizome 0,980 kg Trockenpriparat er- 
geben hätten. 

Davon wurden 680 g auf einer Exzelsiormühle in unserem Institut 
gemahlen; es verblieben: 


Faseriger Abfall. .... . 65 g 
Mittelfeines Pulver . . . . 527 g = 775% 
Feines Pulver. .. 2.2... 35 g 

627 g 
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Das mittelfeine Pulver wurde zu den Bestimmungen benutzt. 
Es ist ein rötlichgraues Pulver von schwach aromatischem Geruch, 
welches mit Wasser geschüttelt schäumt und damit einen Schleim 
liefert, der eine ähnliche Beschaffenheit besitzt wie Salepschleim. Eisen- 
chlorid zeigt in der wässerigen Ausschüttelung eisengrünenden Gerb- 
stoff an. Ä 


Die Analyse des Pulvers ergab die folgenden Werte: 
Feuchtigkeitsverlust im Trockenschrank bei 100° 7,5 % 


Aschengehalt . . a. 2 2 2 2 eee ee wee 9,0. 96 
Oxalatgehalt (als Caleiumoxalat berechnet) . . . 0,74% 
Stickstoffsubstanz . 2 2 22 0 m rn rn en 7,81% 
Zucker, Dextrose. . . 2. 2 2... 2 eee 0,70% 
»  Rohrzucker. . . 2 2 2 m 2 2 2 2 0. 0,94% 
Rohfäser: soe = 6.8 #2 ede eee # 7% 12,04% 
Stärkemehl a... a u a ee eM eS 29,85% 


Der Gehalt an Stärkemehl wurde in der Weise ermittelt, daß die 
verkleisterte wässerige Aufschwemmung des Typha-Rhizoms bei 60° mit 
Diastase und nachfolgend mit Salzsäure behandelt, sodann neutralisiert 
und der gebildete Zucker nach der Allihnschen Methode bestimmt wurde. 
Von den so erhaltenen Werten kamen nicht nur die in dem Rhizom bereits 
enthaltene Zuckermenge, sondern auch die aus den Schleimstoffen des- 
selben nach Behandlung mit Diastase und Salzsäure gebildete, Fehling- 
sche Lösung reduzierende und auf Dextrose berechnete Menge in Abzug. 
Der somit verbleibende Restbetrag ergab, mit 0,9 multipliziert, den Stärke- 
mehlgehalt. 

Die Schleimstoffe des Typha-Rhizoms lassen sich mittels Ammonium- 
sulfats abscheiden; die Gerbstoffe des Rhizoms werden dadurch nicht 
gefällt. 

Zur Bestimmung der aus den Schleimstoffen erhältlichen, Fehling- 
sche Lösung reduzierenden Substanz wurde wie folgt verfahren: 10 g 
Typha-Rhizompulver schüttelte man mit 200 cem Wasser und fügte 
zu 100 ccm klaren Filtrates so viel Ammoniumsulfat, daß eine ge- 
sättigte Lösung entstand. Die flockig abgeschiedenen Schleimstoffe 
sammelte man auf einem Filter, wusch die Fällung mit gesättigter 
Ammoniumsulfatlösung aus, löste hierauf den Rückstand mit Wasser 
und digerierte diese Lösung bei 60° mit 0,2 g Diastase. Hierauf wurde 
mit verdünnter Salzsäure erwärmt, die überschüssige Salzsäure mit 
Soda neutralisiert und mit Fehlingscher Lösung in bekannter Weise 
behandelt. Hierbei konnte eine Kupfermenge erhalten werden, welche 
3,672 g Dextrose auf 100 g Typha-Rhizom entspricht. Sie wurde von 
der bei der Stärkebestimmung erhaltenen Dextrosemenge ın Abzug 
gebracht. 

Typha-Rhizome wurden auf Veranlassung des Herrn Dinter im 
März 1915 auch in der Agrikulturchemischen Versuchsstation für die Kgl. 
Sächsische Oberlausitz in Pommritz analysiert. 

Herr Prof. Dr. Graebner teilte mir mit, daß mit diesem Pulver 
die folgenden Werte erhalten seien. 


21* 
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Die Untersuchung der am 27. März 1915 eingelieferten Proben ergab: 


Y Berechnet auf Trockensubstanz 
Wasser. . . . 66,50 
Rohprotein . . 5,92 (mit 2,04 Reinprotein) 17 167 (mit Reinprotein) 
Fett. & & 0% 0,29 0,86 
Kohlenhydrate 17,49 us 15,43 Stärke) 52,21 (mit 46,06 Stärke) 
Rohfaser . . . 7,26 | 21,68 
Asche .... 254 7,58 


Die Ergebnisse dieser Analyse stimmen mit denjenigen im Pharma- 
zeutischen Institut erhaltenen nicht überein. Dies kann bedingt sein 
dadurch, daß die Typha-Rhizome zu verschiedenen Zeiten gesammelt 
waren — denn der Stärkemehlgehalt zeigt bekanntlich große Schwan- 
kungen je nach der Jahreszeit und nimmt besonders bei der im Frühjahr 
einsetzenden neuen Vegetationsperiode erheblich ab. Unterschiede in 
der Zusammensetzung des Rohrkolbenmehls können aber auch auf den 
verschiedenen Feinheitsgrad der Mehle zurückgeführt werden. Je feiner 
ein Mehl, desto stärkemehlreicher wird es sein. 

So enthielt das feinste abgesiebte Mehl des im Pharmazeutischen In- 
stitut hergestellten Produktes — es lagen, wie oben erwähnt, davon 35 g 
vor — nicht weniger als 40,96%, Stärkemehl. Die im Pharmazeutischen In- 
stitut gewonnenen analytischen Werte können auf Grund von übereinstim- 
menden Doppelbestimmungen als durchaus zutreffend angesehen werden. 

Rechnet man das Gesamtstärkemehl des gröberen und feinen Pulvers 
auf das Trockenpräparat bzw. die frischen Typha-Rhizome um, so er- 
geben sich die folgenden Werte: 


680 g Trockenpräparat, entsprechend = =rund 2430 g 


frischen Rhizomen, lieferten: 
527 g mittelfeines Pulver mit 29,85% . . . . 157,3 g Stärkemehl 
35 g feines ee ,, 40,96% .... 143g 5 
171,6 g Stärkemehl 
2430 g frische Typha-Rhizome enthalten demnach 171,6 g = rund 7% 
Stärkemehl und daher 
680 g lufttrockene Rhizome rund 25%, Stärkemehl. 

Der Stärkereichtum der Typha-Rhizome erweist sich, wie aus vor- 
stehender Zusammenstellung hervorgeht, also als ein sehr beachtenswerter, 
wenngleich er naturgemäß hinter dem der Cerealien erheblich zurückbleibt. 

Der mittlere Gehalt letzterer an Kohlenhydraten ist der folgende?) 


Feuchtigkeit Zucker Dextringummi Stärkemehl 


Weizen. EE e o 3.25% 2,54% 63.2805 
Roggen. zu 2.24% 13,37% 3,90% 4,12%, 59,49% 
Gerste . 22.2.0. . 12,95% 1,51% 6,39%, 59,09% 
Hafer use 12,81% 1.70% 1,89%, 54,76%, 
Mallat a2 & eas 13,32% 2,220, 1,09%/, 64,41%, 
T eS oo aed 12,58%, 6,90%, 6,90%, 77,00%% 


1) Nach Königs Nahrungs- und Genußmittel Bd. 2. 756 ff. 
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Die Typha-Rhizome könnten daher für Ernährungszwecke wohl in 
Frage kommen, falls die Nebenbestandteile des Stärkemehls nicht zu 
Bedenken Anlaß geben. | 

In der Literatur!) findet sich übrigens bereits die Angabe, daß die 
Wurzelstöcke des Rohrkolbens als Nahrungsmittel, des weiteren gegen 
Ruhr, Gonorrhoe und Geschwüre benutzt werden. 

Das beim Schütteln des Typha-Rhizommehls mit Wasser entste- 
hende Schäumen ließ daran denken, daß das Rhizom Saponine enthält. 
Weder mit dem wässerigen noch dem alkoholisch-wässerigen Auszuge 
des Rhizoms konnte bei der Einwirkung derselben auf Blutaufschwem- 
mung nach der Kobertschen Methode eine hämolytische Wirkung fest- 
gestellt werden. 

Mit dem Mehl wurden schließlich noch einige Fütterungsversuche 
an Mäusen vorgenommen. 

Zwei weiße Mäuse wurden drei Tage lang mit dem Typhamehl, das 
mit Zucker und Wasser zu einer knetbaren Masse vereinigt war, gefüttert. 
Die beiden Mäuse erhielten in dieser Zeit insgesamt 9 g des Mehles, dazu 
täglich etwas Milch. Die Typhapasta wurde nur ungern von den Mäusen 
gefressen. Ebensowenig Anziehungskraft besaß für drei andere weiße 
Mäuse das mit geschabtem geräucherten Speck zu gleichen Teilen ver- 
mischte Mehl. Auch hierbei fand eine gleichzeitige Verabreichung von 
Milch statt; schließlich fraßen die Mäuse in Ermangelung eines anderen 
Futters die Typhanahrung. Sowohl bei dem ersten wie auch bei dem 
zweiten Versuch zeigten die Mäuse während der Fütterungsdauer mit 
Typha das Bild eines sichtlichen Unbehagens; sie saßen vielfach apathisch 
mit gesträubten Haaren und wurden erst wieder lebhafter, als ihnen 
normale Brotnahrung gereicht wurde. 

Es sollen bereits Erfahrungen darüber vorliegen, daß Typha-Rhizom 
an Schweine verfüttert und von diesen gern gefressen wurde. Sollten 
sich diese mündlich gemachten Aussagen bewahrheiten, so würde man 
gegen die Verwendung des Rohrkolbenmehls als Viehfutter Einwendun- 
gen nicht erheben können. Man wird aber doch wohl gut tun, die Ver- 
fütterung mit Rohrkolben und anderen fremdartigen stärkeführenden 
Vegetabilien an die Nutztiere als Aushilfe zu betrachten und sie aufzu- 
geben, wenn die übliche und bewährte kohlenhydrathaltige Nahrung 
wieder ausreichend zur Verfügung steht. 

Die vorstehend mitgeteilten analytischen Werte wurden von den 
Assistenten des Pharmazeutischen Instituts, Herren Dr. Herrmann und 
Pıetrulla, ermittelt. 


1) Siehe Dragendorffs Heilpflanzen S. 74. 
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43. Die Linde als Fettlieferant!). 
Von H. Thoms und Hugo Michaelis. 


Anfang Januar 1916 erschienen unter dem Titel: „Eine unbeach- 
tete Fettquelle in der Tagespresse?) Mitteilungen über Fettbäume 
— Kiefer, Birke, Linde —, auf welche ın einer sehr beachtenswerten 
Arbeit „Über den Nährwert von Holz und Rinde“ G. Haberlandt?) 
hinwies. Auch Neger-Tharandt‘) führt in seiner Arbeit „Der winter- 
liche Fettgehalt der Bäume“ aus, daß ein Teil der Bäume — die 
sog. Fettbäume — die Eigentümlichkeit besäße, mit Eintritt der Frost- 
periode die gesamte Stärke, die sich im Holz und in der Rinde befindet, 
in fettes Öl zu verwandeln. Im folgenden Frühjahr erfolge dann Rück- 
bildung in Stärke, und ,,diese ist es dann, die sich bei der Entwicklung 
der Maitriebe in Zucker umsetzt, um mit dem Saftstrom nach den SproB- 
spitzen zu wandern und die neuen Triebe ausbilden zu helfen.“ 

Neger sagt des weiteren, so einwandfrei die Tatsache feststehe, daß 
ein Teil unserer Bäume im Winter ein mächtiges Kapital von Fett in 
ihrem Innern bergen, so schwierig sei es doch, durchführbare Vorschläge 
zur Hebung dieser Schätze zu machen. Neger hat zweifellos recht mit 
dieser Ansicht, auch kann man ihm darin beipflichten, daß eine Extrak- 
tion der Hölzer mit fettlösenden Lösungsmitteln (Ligroin, Äther u. dgl.) 
wohl nicht in Frage kommen könne. Haberlandt und Neger stützen 
ihre Angaben über den Fettgehalt der Fettbäume auf Untersuchungen 
Alfred Fischers, Baranetzkis und Niklewskis. In Alfred Fı- 
schers Arbeit ‚Beiträge zur Physiologie der Holzgewächse‘‘5) finden 
sich folgende Angaben: Bei den weichholzigen Fettbäumen Tilia und 
Betula schwindet die Stärke im Winter vollständig. Ihnen schließen 
sich an Pinus silvestris und einige andere Coniferen, bei denen aber 
nur ein teilweises Verschwinden der Stärke im Winter stattfindet. 

Die Stärke wird — nach Russow — im Winter in ein fettes Öl 
verwandelt. 

Die totale Umwandlung der Stärke in den Fettbäumen ıst Ende 
November, spätestens Mitte Dezember erreicht. Die Lösungsperiode um- 
faßt also vier Wochen und fällt in den November. Fettmaximum: De- 
zember, Januar, Februar. 

Die Regeneration der Stärke beginnt Ende Februar. Das Maxımum 
ist Anfang April erreicht. 

Fett fehlt auch zur Zeit des Stärkemaximums nicht gänzlich. Mitte 
November kann man in den Markstrahlen von Tilia und Betula Stärke 
und Fett nebeneinander nachweisen (mittels Jod, Alkanna). 

Besonders fettreich sind die farblosen Gewebe der Rinde bei Tilia 
und Betula. 


1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 26, 185 [1916]. 

2) U. a. „Vossische Ztg.‘‘, Januar 1916. 

3) Deutsche Landwirtschaftliche Presse‘‘ 1915, Nr. 27. 

4) Mitteilungen der Deutschen Landwirtschaftsgesellschaft, Berlin, den 
25. Dezember 1915, 30. Jahrg. Stück 52, S. 794. 

5) Pringsheims Jahrbücher f. wissenschaftliche Botanik Bd. 22, S. 73 [1891]. 
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Die Umwandlung der Stirke in Fett findet bei sinkender Tempe- 
ratur sehr langsam statt. Russow nimmt an, daß die niedere Tem- 
peratur die Hauptursache der Stärkeumwandlung in Fett sei. Nach 
A. Fischer läßt sich jedoch das Schwinden der Stärke in der Natur 
nicht allein hierauf zurückführen. ‚Es liegt hier eine spezifische Stoff- 
metamorphose vor.“ 

Ein Probeversuch, durch künstliche Abkühlung (—1 bis + 10°) im 
Sommer die Stärke zu entfernen, schlug fehl. 

Im sauerstofffreien, mit Wasserstoff gefüllten Raum unterbleibt die 
Stärkebildung auch bei günstigen Temperaturen vollständig. 

Nach Baranetzky!) sind im Winter bei der Linde sämtliche Pa- 
renchymzellen des Holzes und der Rinde mit farblosen, glänzenden Fett- 
tropfen erfüllt. Stärke fehlt hier völlig. 

Bei der Birke treten neben Fettropfen Stärkekörner auf. Bei der 
Linde beträgt der Fettgehalt 9—10%, der Trockenmasse (Holz und 
Rinde zusammen). 

Diese Angaben werden von Niklewski?) im wesentlichen bestätigt. 

Bei allen untersuchten Objekten wurde die Rinde sorgfältig von dem 
Holzteil abgeschabt. Die Holzteile wurden entweder im Exsiccator über 
Schwefelsäure oder bei 50—60® getrocknet. Die Masse wurde geraspelt 
und dann gemahlen. Das Pulver war so fein, daB es dureh ein Sieb 
von 1 mm Weite ging. Für die Fettbestimmung wurden 2,5—8 g 
Substanz verwandt. Die Extraktion geschah im Soxhlet sechs Stunden 
lang mit wasserfreiem Äther. Das Extrakt wurde filtriert und der Rück- 
stand nach dem Abdestillieren des Athers ca. drei Stunden bei 70° C 
getrocknet, im Chlorcalciumexsiccator einige Stunden aufbewahrt und 
dann gewogen. Ätherextrakt von Tilia — sowohl Rinde als auch Holz — 
scheint ziemlich reines Fett zu sein mit geringen Farbstoffbeimengungen. 


Fettgehalt: 
Tilia Betula 
Holz e ee eS SR 6,3— 9,2% TOUS N: ger 2%: oer ae he 1,5—2,3% 
Rinde. : 22% 7,9—10,3% Rinde. ...... 1,9—2,6% 


Tilia ist also nach Niklewski am fettreichsten. 

Temperaturerhöhung soll bald eine Fettzunahme, bald eine Fett- 
abnahme hervorrufen. Nach Mitte Januar wurde — bei Tilia und Betula 
— sowohl bei erhöhter als auch bei erniedrigter Temperatur eine Fett- 
abnahme beobachtet. 

Der Fettgehalt bei Tilia betrug im Holz in der Rinde 


30. Dezember ..... 0,4295 787% 
14. Januar ...... 7,07% 8,35% 
22. Januar ...... 9,16% 10,28% 
29. Januar ...... 7,68% 8,91% 


1) Botan. Centralblatt Bd. 18, S. 157 [1884]. Sitzungsberichte der botani- 
schen Sektion der 7. Versammlung russischer Naturforscher und Ärzte in Odessa. 

2) Beihefte zum Botanischen Centralblatt Bd. 19, S. 68 [1906]. Unter- 
suchungen über die Umwandlung einiger stickstofffreier Reservestoffe während 
der Winterperiode der Bäume. 
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Die Abnahme der Stärke im Winter ist nach Niklewski auf Kälte- 
wirkung zurückzuführen. Sowohl bei Tilia wie bei Betula wurde nach 
mehrtägigem Aufenthalt im Zimmer auf Eis eine bedeutende Stärkeab- 
nahme beobachtet. Jedoch sieht Niklewski die Fettumwandlung als 
eine in der Periodizität begründete Erscheinung an, bei welcher die Tem- 
peratur lediglich die Geschwindigkeit des Prozesses ändert. 

Die vorstehenden Literaturangaben boten einen Anreiz für uns, sie 
nachzuprüfen. 

Herr Oberinspektor Peters vom Botanischen Garten hatte die 
Freundlichkeit, uns eine kleinblätterige Winterlinde, Tilia ulmifolia 
cordata, für unsere Versuche zur Verfügung zu stellen. Das Bäumchen 
war zwölf Jahre alt, besaß 5 m Höhe; der größte Durchmesser seines 
Stammes betrug 7 cm; es wurde am 25. Januar 1916 dem Botanischen 
Garten entnommen, also zu einer Zeit, in welcher es sich, den Literatur- 
angaben zufolge, im Zustand des Fettmaximums befinden mußte. 

Rinde und Holz wurden getrennt für sich in feine Späne gebracht 
und auch getrennt untersucht. 

Ein 2,2 m langes mittleres Stück des Baumes lieferte 910 g Rinde 
und 2070 g Holzspäne. 

1. Rinde. 910 g Rinde ergaben nach dem Trocknen bei 95° 460 g 
Rückstand, der im Perkolator mit 24, 1 Äther kalt extrahiert wurde. 
Beim Abdestillieren des Äthers schied sich gegen Ende der Destillation 
ein kristallinischer Stoff ab, von dem abfiltriert wurde. Nach dem völlı- 
gen Verdampfen des Äthers hinterblieb ein mit Kristallen reichlich durch- 
setztes dickes, bräunlichgelbgefärbtes Öl, das mit kaltem Petroläther 
nochmals aufgenommen wurde, welcher die Kristalle ungelöst zurückließ. 
An fettem Öl gewannen wir 7,6 g. Die Kristalle wurden durch kalten, 
absoluten Alkohol von Harz und Chlorophyll befreit und aus Essigäther 
 umkristallisiert. An Kristallen insgesamt gewann man so 2,35 g. Das sind 

Öl Kristalle 
auf 910 g frische Rinde . ........... 0,84% 0,26% 
bzw. 460 g bei 95° getrocknete Rinde berechnet . 1,65% 0,51%, 

Von den Kristallen wird noch weiter unten die Rede sein. 

In der Rinde konnte Stärke nicht nachgewiesen werden, wohl aber 
Zucker, und zwar sowohl Glukose wie Rohrzucker. Die Glukose konnte 
durch das bei 204° schmelzende Glukosazon identifiziert werden. 

Zur quantitativen Bestimmung der beiden Zuckerarten wurden 
100 g der mit Äther extrahierten Rindenspäne mit der achtfachen Menge 
destillierten Wassers eine Stunde lang geschüttelt und zu einem Teil des 
Filtrats ein gleiches Volum absoluter Alkohol hinzugefügt. Hierbei schied 
sich eine graugefärbte Substanz ab, von der abfiltriert wurde. 16 Teile 
Auszug entsprechen demnach 1 Teil Rinde. Die graugefärbte Substanz 
trocknete zu einem zerreiblichen Pulver ein, das mit Wasser in einen 
dicken Schleim, ähnlich dem aus Quittensamen mit Wasser erhältlichen, 
sich verwandeln ließ. 

In dem bläulich fluoreszierenden Auszug (Aeskulin ?) wurden die Glu- 
kose mittels Fehlingscher Lösung und nach der Inversion mit Salzsäure 
auch der Rohrzucker bestimmt. 
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Hierbei wurden ermittelt, auf die extrahierte und wieder getrocknete 
Rinde berechnet, 1,792% Glukose (nach Kontrollbestimmung 1,84%) 
und 2,60%, Rohrzucker (nach Kontrollbestimmung 2,59%). 


2. Das Holz der Linde. 2070 g frische Holzspäne ergaben nach 
dem Trocknen bei 95° 1320 g Rückstand. Die getrockneten Späne wur- 
den mit 9 1 Äther perkoliert, der Äther aus dem Perkolat abdestilliert 
und der Rückstand, in welchem nur vereinzelte Kristalle bemerkbar waren, 
mit Petroläther gereinigt. Nach Abdampfen der petrolätherischen Lö- 
sung verblieben 10,612 g fettes Öl. 


Demnach sind in 


2070 g frischem Holz ...........2.. 10,612 g = 0,51% 
bzw. 1320 g bei 95° getrocknetem Holz. . . . . 10,612 g = 0,8 % 


fettes Ol enthalten. Da sich das fette Ol des Holzes von Chlorophyll 
frei erwies, wurde es zur Feststellung der Konstanten benutzt. 

Auch in dem Holz konnte Stärke nicht nachgewiesen werden, wohl 
aber Glukose und Rohrzucker. Zur Extraktion der Zuckerarten wurde 
ın gleicher Weise wie bei der Rinde verfahren. Der wässerige Auszug 
fluoreszierte nicht und besaß auch keinen Pflanzenschleim. 

Es wurden ermittelt in dem mit Äther extrahierten und wieder ge- 
trockneten Holze 0,70%, Glukose und 0,94%, (nach Kontrollbestimmung 
0,98%) Rohrzucker. 

Da von verschiedenen Autoren darauf hingewiesen ist, daß zur Fett- 
bestimmung in Holzteilen eine sehr feine Pulverung solcher erforderlich 
ist, weil, wenn anders verfahren, nicht das vorhandene gesamte Fett 
ausgezogen wird, so wurden die bereits mit Äther extrahierten Späne 
nach dem Trocknen weiter zerkleinert und auf einer Exzelsiormühle teils 
zu einem groben, durch Sieb Nr. 5 getriebenen, teils zu einem feinen, 
durch Sieb Nr. 6 getriebenen Pulver verarbeitet. 

100 g des groben Pulvers zog man dann zwei Stunden mit heißem 
Äther am Rückflußkühler aus, filtrierte den Äther an der Saugpumpe 
ab und wusch den Rückstand wiederholt mit heißem Äther aus. Die ver- 
einigten Ätherauszüge wurden an der Luft verdunsten gelassen und der 
erhaltene Rückstand mit Petroleumäther aufgenommen. Die Petroleum- 
ätherlösung filtrierte man von dem ungelösten Teil ab und ließ den Pe- 
troleumäther in einer gewogenen Glasschale an der Luft verdunsten. Die 
Menge des aus 100 g groben Pulvers (Sieb V D.A.B. V) so gewonnenen, 
von Petroleumäther im Vakuumexsiccator völlig befreiten Fettes betrug 
0,379 g 

50 g des feinen Pulvers wurden mit Äther im Soxhlet zwei Stunden 
extrahiert, der Äther von dem mit übergerissenen Pulver durch Filtration 
getrennt und an der Luft verdampfen gelassen, der Rückstand mit Pe- 
troleumäther aufgenommen und das in Petroleumäther nicht Gelöste ab- 
filtriert. Die Petroleumätherlösung ließ man sodann zunächst in einer 
gewogenen Glasschale an der Luft eindunsten. 

Die Menge des aus 50 g feinen Pulvers (Sieb VI D.A.B. V) so 
gewonnenen petroleumätherfreien Fettes betrug 0,3452 g, das sind 


0,6904%,. 
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Aus der feingepulverten, bereits schon vorextrahierten Lindenrinde 
ließen sich noch 0,612% Fett gewinnen. Somit enthielt 


fettes Ol Glukose Rohrzucker 
die bei 95° getrocknete Lindenrinde 


insgesamt .........., 2,262% 1,84% 2,60% 
und das bei 95° getrocknete Linden- 
holz insgesamt ........ 1,490% 0,70% 0,89% 


Die gefundenen Werte an fettem Öl in dem Lindenholz bzw. der 
Lindenrinde bleiben sehr erheblich hinter den in der Literatur angegebe- 
nen zurück. 

Eine praktische Ausnutzung der Linde zur Fettgewin- 
nung kann daher wegen des sehr geringen Fettgehaltes, dann 
aber auch wegen der schwierigen Gewinnung des Fettes nicht 
ın Frage kommen. 

Die Konstanten des aus dem Holz gewonnenen fetten Öles sind die 
folgenden: 


Verseifungszahl: 174. 

Säurezahl: 12,2. 

Jodzahl bei zweistündiger Einwirkung 101,2. 

Jodzahl bei 18stündiger Einwirkung 111,5 (Kontrollbestimmung 

112,2). 

Das Öl ist ein langsam eintrocknendes Öl. 

Über die aus der Lindenrinde bei der Ätherextraktion neben dem 
fetten Öl gewonnene gut kristallisierende Substanz hat W. Bräutigam!) 
gearbeitet. Er hat sie Tiliadin genannt und fand sie zu 228—229° schmel- 
zend. Sie konnte als ein Phytosterin von der Formel (,,H,O, von Bräu- 
tigam charakterisiert werden. Die von uns gewonnenen Tiliadinkristalle 
ließen sich durch wiederholtes Umkristallisieren aus Essigäther in zwei 
Teile zerlegen, in einen bei 276—277° schmelzenden Anteil und einen 
bei 249° schmelzenden (ein Weichwerden des zu Pulver zerriebenen und 
im Exsiccator getrockneten Stoffes trat bereits bei 241° ein). 

Den Schmelzpunkt 249° besitzt auch das Cerin des Korkes und eine 
Mischung des niedriger schmelzenden Stoffes aus der Lindenrinde mit 
Cerin zeigte keine Schmelzpunktdepression. Ob beide Stoffe identisch 
sind, wollen wir indes auf Grund lediglich der Schmelzpunktbestimmung 
nicht behaupten. Der höher schmelzende, schön kristallisierende Stoff 
der Lindenrinde ist mit dem Cerin jedenfalls nicht identisch. Es liegt 
nicht in unserer Absicht, die Untersuchung dieser Stoffe weiter zu ver- 
folgen. Wir halten es nicht für unmöglich, daß die aus anderen Linden- 
arten isolierbaren Tiliadine eine andere Zusammensetzung besitzen als 
die von uns aus Tilia ulmifolia cordata erhaltenen, da für Bräutigams 
Tiliadin ein von dem unserigen völlig abweichender Schmelzpunkt an- 
gegeben wird. 

1) Arch. Pharm. 238, 555 [1900]. 

2) Pharm. Zentralbl. 1898, Nr. 39. 
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44. Über die Verwendung gehärteten Walfischfettes in der Nahrungs- 
mittelindustrie’). 
Von H. Thoms und Franz Müller in Berlin. 


In einem im Jahre 1914 im „Archiv für Hygiene‘‘?) veröffentlichten 
Aufsatz ,,Uber die Verwendung gehärteter Fette in der Nahrungsmittel- 
industrie‘ haben wir über Darstellung und Eigenschaften gehärteter Fette, 
über die Unschiadlichkeit und Verdaulichkeit von gehärtetem Walfischfett 
beim Tier, über die chemische Prüfung von Erdnußöl, Sesamöl, Cottonöl 
und der daraus durch Härtung hergestellten Produkte, sowie über die 
physiologische Prüfung gehärteter Pflanzenfette bei Tier und Mensch 
eingehende Mitteilungen gemacht. Wir gelangten zu dem Schluß, daß 
vom chemischen Standpunkt aus die drei gehärteten Pflanzenfette Erd- 
auBél, Sesamöl und Cottonöl keinen Anlaß zu einer Beanstandung hin- 
sichtlich ihrer Verwendung als Nahrungsmittel geben, wenn man -— der 
Ansicht Lehmanns beitretend -— den in den gehärteten Fetten beob- 
achteten kleinen Niekelmengen keine Bedeutung heilegt. Die Unter- 
suchung der Ausnutzung der drei gehärteten Pflanzenfette bei Tier und 
Mensch ergab, daß ein Ersatz des gesamten Fettes der Nahrung durch 
diese künstlichen Fette keinerlei Störungen im Wchlbefinden hervor- 
bringt. Wir glaubten empfehlen zu müssen, daß man den Schmelzpunkt 
gehärteter Nahrungsfette auf keinen Fall über 37° hinausgehen lassen 
sollte. Wenn auch in den fünftägigen Perioden die Ausnutzung der höher 
als 37° schmelzenden Fette nicht merklich anders war als die der niedriger 
schmelzenden, so machten sich doch der talgartige Geschmack der höher 
schmelzenden Stoffe, ferner Völlegefühl im Magen und ähnıiche vorüber- 
gehende Störungen unangenehm bemerkbar, Erscheinungen, die in gleicher 
Weise bei einem bei 40° schmelzenden Gemisch von Hammeltalg mit 
Schweineschmalz auftraten. 

Ob es ratsam ist, über 370 gehärtete Fette durch Zusatz von Öl 
auf einen niedrigeren Schmelzpunkt zu bringen, wie wir damals anheim- 
stellten, ist uns inzwischen fraglich geworden. Man muß daran denken, 
daß in einem derartigen Gemisch der über 370 schmelzende Anteil als 
solcher im Körper zur Wirkung gelangen und dabei die Nachteile im Ge- 
tolge haben kann, denen wir bei Einnahme des höher schmelzenden Fettes 
begegnen. Es wird zweckmäßig sein, ein zu Speisezwecken zu verwenden- 
des Fett tatsächlich nur bis höchstens 37° zu härten, wie wir seinerzeit 
auch vorschlugen. 

In unserer Veröffentlichung über gehärtetes Walfischfett ist nur von 
der Unschädlichkeit und Verdaulichkeit beim Tier die Rede gewesen. Die 
damals bereits vorliegenden Ergebnisse des Stoffwechselversuchs mit gehär- 
tetem Walfischfett am Menschen wurden nicht mitgeteilt, weil zu jener Zeit 
andere Fette für Nahrungszwecke in Deutschland in größter Menge zur 
Verfügung standen und die deutsche Industrie nicht damit rechnete, 


1) Vgl. Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel, sowie der 
Gebrauchsgegenstände 88, 194 [1919]. 

2) Arch. f. Hygiene 1914, 84, 54; auch in den „Arbeiten aus dem Pharma- 
zeutischen Institut der Universität Berlin‘‘ 11, 137 erschienen. 
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auch gehärteten Walfischtran zur Margarineherstellung heranzuziehen. 
Dies ist aber während des Krieges in größerem Maßstabe geschehen, 
und man hat sich dabei auf das Gutachten gestützt, welches wir seiner- 
zeit auf Ansuchen den Margarineindustriellen zur Verfügung stellten. 
Wir glauben daher, daß das Ergebnis dieses Stoffwechselversuchs am Men- 
schen auch jetzt noch weitere Kreise interessieren dürfte. Er wurde von 
dem einen von uns (Franz Müller) in dem Tierpbysiologischen Institut 
der Landwirtschaftlichen Hochschule zu Berlin im Februar 1914, also 
vor dem Kriege, ausgeführt. 


Bericht über einen Stoffwechselversuch am Menschen mit 
gehärtetem Walfischfett. 


Von Franz Müller, 


In Ergänzung der Tierversuche wurde ein zwölf Tage dauernder 
Stoffwechseiversuch an einem gesunden, sehr muskulösen, fettarmen 
60jährigen Manne gemacht. Er hatte viel Sport getrieben, seine Ver- 
dauung und inneren Organe waren normal. Die Nahrung bestand aus: 
morgens Tee mit Zucker, Brot und Orangenmarmelade, mittags einem Teller 
Suppe aus Maggiwürfeln, 200 g feingehacktem, mit Butter angehratenem 
Fleisch, Gemüse aus Trockengemüse und Reis, abends aus Lachsschinken 
mit Butter und Brot und dem Rest Marmelade (im ganzen 50—100 g). 
Auf den ganzen Tag verteilt, trank die Versuchsperson einen Liter leichten 
Berliner Bieres. Nachdem schon mehrere Tage zuvor ungefähr die gleiche 
Nahrung eingenommen war, wurde der Kot am Abend des 16. Februar 
mit Karmin abgegrenzt. 

Die erste Versuchsperiode begann am 17. Februar 8 Uhr früh nach 
Entleerung der Blase. (Nacktgewicht 78,30 kg.) Diese Periode dauerte 
sechs Tage, an denen viermal je 200 g Rindfleisch und zweimal fettfreies 
Rauchfleisch (je 125 g) gegessen wurde. An vier Tagen kamen 50 g 
Lachsschinken dazu. Einmal wurden gelbe Erbsen (25 g), zweimal grüne 
Erbsen (30 g), einmal Mohrrüben (20 g) und zweimal weiße Bohnen 
(20 bzw. 30 g) zur Herstellung des Gemiises benutzt. Die Reismenge betrug 
regelmäßig 30 g (trocken), die tägliche Buttermenge (mit 14%, Wasser), 
die Zuckereinnahme 20 g, die Brotmenge 285—300 g. Dazu kamen täglich 
400 ccm Tee, 1%, Liter Leitungswasser und 1, Flasche Fachinger Brunnen. 
Am Abend des 22. Februar wurde die erste Periode mit Karmin abge- 
grenzt. 

Das Körpergewicht betrug am 23. Februar früh 79,05 kg; es hatte 
um 750 g zugenommen. An den folgenden sechs Tagen wurde genau 
dieselbe Grundnahrung eingenommen, nur an Stelle der Butter am 23. 
und 24. je50 g, vom 25. bis 28. Februar 60 g des zu prüfenden Walfisch- 
fettes verwendet, welches mir Prof. Thoms zugestellt hatte und womit 
auch die Tierversuche angestellt waren. Der Schmelzpunkt des 
Walfischfettes betrug 36,2°, die Kalorienmenge 947,6 Kal. für 
100 g. An Marmelade wurden in diesen Tagen zweimal je 100, viermal 
je 70 g, an Brot zwischen 305 und 350 g, im ganzen in sechs Tagen 
175 g mehr genommen als in den sechs Tagen der ersten Periode. 
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Am 28. Februar abends wurde mit Karmin abgegrenzt; das Körper- 
gewicht betrug am 1. März morgens 9 Uhr 79,10 kg, d. h. 50 g mehr als 
am 23. Februar. Das Allgemeinbefinden der Versuchsperson war in der 
ganzen Zeit durchaus normal, die Verdauung gleichmäßig. Nur beob- 
achtete die Versuchsperson in der zweiten Periode morgens etwa eine 
Stunde lang ein gewisses Völlegefühl im Magen, das aber auf dem Spazier- 
gange zum Laboratorium schnell vorüberging. Jeden Morgen pünktlich 
um 8 Uhr wurde der Harn abgegrenzt und sofort zur Analyse angesetzt. 
Der Kot jeder Periode wurde vereinigt. Die Menge des getrockneten 
Kotes betrug in der ersten Periode 115 g, in der zweiten 148 g. Diese 
Zunahme erklärt sich aus der etwas größeren Brot- und Marmeladenmenge, 
sowie durch die Aufnahme von 100 g frischen Äpfeln in Periode II (s. 
Tabelle I). 
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Tabelle I. 

1913 I. Butterperiode II. Walfischfettperiode 

Datum: Februar | 17. | 18. | 19. | 20. | 21. | 22. | 23. | 24. | 25. | 26. | 27. | 28. 
Geschabtes Rindfleisch g . . 200! — | 200| 200| 200| — | 200| 200| — | 200| — | 200 
Büchsen-Rauchfleisch g . . — | 125) — | — | — | 125 — | — | 126) — | 125) — 
Lachsschinken, fettfrei g. . . | 50 50 50) 501 — | — | — | — | 50) 50) 50) 50 
N BES oi RSs she, Oa gs > NO ea 20 20| 20) 20} 20) 20) 20| 20) 201 20) 20} 20 
Orangenmarmelade g... . . 50 50} 501 50} 50! 100] 100| 100) 70! 70) 70) 70 
Trockener Reis... ..... 30° 30 30; 30| 30) 30) 30| 30; 30; 30| 3830| 30 
Trockene grüne Erbsen g 30; — | — | — | 80 — | — | 30) — | 30| — | 30 
Trockene gelbe Erbsen g. . — | — | 3 — | — | — | 30 — | 80) —|— | — 
Trockene Mohrröben E; -s a h= | D0) fe me a ee eee SS NS 
Trockene weiße Bohnen g . . | — | — (Ge: 20 — | 30| — | — | — | — | 80) — 
DOHEWERRDEOR E Se 22% 285 290| 290| 290| 300| 300| 305| 305| 310| 350| 350! 310 
Berliner Bier Liter. .... . las UA re rer 2 
Teller Suppe aus „Maggi“ ee | VOR: | Ba ee | ee | 1| A Sa: | 
BOB BON Nay EEE BR 400| 400| 400 400} 400) 400} 400) 400 — | — | — | — 
| +. 3052008 — |—-| — | -— | - | -I-| — 400) 400| 400| 400 
pone Apfel g. : : sorma ti — | — | — | — | — | — | 100| 100| 100| 100) 100| 100 
Fachinger Wasser ..... . 3 Flaschen 3 Flaschen 
Leitungswasser ccm etwa 1500 1500) 1500) 1500) 1500) 1500} 1500) 1500) 1500) 1500) 1500)1500 
Butter (mit 14% Wasser). . 70) 70 70 70 — | _ | 


70 70 


I | 


at 


Der zehnte Teil der Nahrung wurde frisch abgewogen und in fest 
verschlossenen Biichsen ins Laboratorium gebracht. Das Gemisch wurde 
auf dem Wasserbade schließlich 14 Stunde bei 100° vorsichtig bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und in ihm Stickstoff, Fett und Kalorien 
bestimmt. 

Das Ergebnis des Versuchs geht aus den Tabellen II und III hervor. 
Aus ihnen sind die Stickstoff- und Kalorienmengen der Nahrung, des 
Kotes und des Harns, die Stickstoffbilanz und die Harnmengen zu er- 
sehen. 

Was die Fettausnutzung betrifft, so wurden in der ersten, der 
Butterperiode, im ganzen 401 g Nahrungsfett, d. h. im Durchschnitt 
66,84 g pro Tag eingenommen. Der Kot enthielt im ganzen 18,74 g Fett 
— 3,12 g pro Tag, die Differenz entspricht 4,67%, die „Ausnutzung“ 
ist also 95,33% 


50; 50) 


60 60 A 60 


i 
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Tabelle II. 









1913 I. Butterperiode 
Datum: Februar | 17. | 18. | 19. | 20. | 21. | 22. | 28. 


Stickstoff d. Nahrung gj 14,8 El 14,6 | 11,5 | 11,5} 12,2) 14,3 | 11,2 
Harnmenge ccm... 985 | 915 | 985 |1260|1400| 1150] 1840 | 1445 1125 | 1120 | 1360 
Stickstoff im Kot g 7,10 im ganzen 9,50 im re 
Stickstoff im Harn g. 11,5 11,1 10,6] 10,3) 8,7] 9,2] 81 10,2 7,4 

Stickstoff-Bilanz g . |4+-8;1]—0,4|-4-2,6|-+3,1|4+-1,6)-+1,1]+ 2,5/-4 2,514 2,2 


II. Walfischfettperiode 








Ai ae 11,7 





9,5 
11|- 48+ 06 





Tabelle III. 





1913 I. Butterperiode II. Walfischfettperiode 
: 17. | 18. 19. | 20. | 21. 22. | 28. 24. | 25. | 26. | 27. | 28. 


Datum: Februar 
Kalorien der Nahrung]2586 [22562342 2530 |2879 2510 2585 > parch 681 | 2692 | 2605 | 2538 = aes 
Kalorien des Kots . .|Im Durchschnitt 100,5 im a Im Durchschnitt as im 
190 








Kalorien des Harns . 5 5 
EPTO DEREAT Nutz- 

oe E A A ” ” 2144,5 » n i ” 2406 ” ” 
Dersibe in % der Ein- 

= 8 © © o © œe ” „ 88,1% „ 9 9 99 32,4%, 7 


In der zweiten, in der Walfischfettperiode, wurden 398,2 g Nahrungs- 
fett im ganzen, d. h. pro Tag im Durchschnitt 66,36 g eingenommen. 
Der Kot enthielt im ganzen 19,47 g oder pro Tag 3,24 g Fett, also betragt 
die Differenz 4,89%, und die „Ausnutzung“ 95,11%. 


Die eingenommene Kalorienmenge betrug im Durchschnitt pro Tag: 


in der ersten Periode: 2435 
» » Zweten „, 2603 


davon gehen ab im Kot pro Tag: 


in der ersten Periode: 100,5 Kal. 
» » Zweiten ,, 1271 ,, 


Es verbleiben also als resorbiert: 


in der ersten Periode: 2335 
» 9 zweiten ,, 2476 


d. h. pro Kilogramm in I: 30, in II: 31 Kal. 


Die Stickstoffbilanz war positiv, im Durchschnitt in Periode I + 1,7 g, 
in Periode II 2,2 g pro Tag. 

Das Resultat steht demnach durchaus im Einklang mit den Ergeb- 
nissen der Tierversuche. Wie bei ihnen zeigt sich auch beim Menschen 
keine Störung des Allgemeinbefindens, wenn man die gesamte pro Tag 
erforderliche Fettmenge der Nahrung statt mit Butter mit gehärtetem 
Walfischfett deckt. Das Fett wurde ebensogut verwertet wie 
Butter und störte auch die Verwertung der anderen Nah- 
rungsbestandteile nicht. Vom physiologischen Standpunkt aus ist 
daher gegen die Verwendung des Fettes nichts einzuwenden, zumal wenn 
man der durchaus glaubwürdigen Versuchsperson noch in der Angabe 
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Glauben schenkt, daB sie selbst einmal schon vier Wochen lang groBe 
Mengen von dem gehärteten Walfischfett an Stelle der sonst verwendeten 
Butter zu sich genommen hatte, ohne irgendwelche Beschwerden oder 
Störungen zu bemerken. 


Allgemeine Schlußfolgerungen. 


Unsere Untersuchungen des gehärteten Walfischtrans zeigen, daß ein 
bei etwa 37° schmelzendes Produkt aus Walfischtran vom Menschen 
genau so gut verwertet wird wie Butterfett. 

Vorausgesetzt, daß keine spezifischen, dem betreffenden Fett eigen- 
tümlichen und sonst in Speisefetten fehlenden Bestandteile vorhanden 
sind, die die Gesundheit schädigen können, dürfte gegen die Verwendung 
der aus den Glyceriden der Palmitin-, Stearin- und Ölsäure bestehenden 
Fette vom Schmelzpunkt 36—37° nichts einzuwenden sein. 

Wenn bei Berechnung der ‚Ausnutzung‘ eines Fettes das ,, Kotfett* 
gleichsam als gleichartiges Produkt, d. h. als Rest des zugeführten Nah- 
rungsfettes angerechnet wird, so liegt hierin, wie uns wohlbekannt, 
zweifellos die Möglichkeit einer Mißdeutung. Man darf aber niemals 
vergessen, daß das ‚‚Kotfett‘‘ zum allergrößten Teil nicht unverdaute 
Reste des Nahrungsfettes darstellt, sondern ein Bestandteil des Darm- 
sekrets ist. Je höher die Fetteinnahme, desto geringer ist also, in Pro- 
zenten der Einnahme ausgedrückt, die Differenz, die man gemeinhin 
als ‚Ausnutzung‘ bezeichnet, vorausgesetzt, daß die Nahrung keine Stei- 
gerung der Darmsekretion bewirkt. Für die Beurteilung der vorliegenden 
Frage durfte dies unberücksichtigt bleiben, zumal es bisher keine andere 
Art der Beurteilung von Fetten im Stoffwechselversuch gibt und wir 
bei fast gleichbleibender Grundnahrung die gleichen Mengen der zu ver- 
gleichenden Nahrungsfette gegeben haben, außerdem keine klinisch er- 
kennbare Störung der Verdauung eingetreten ist. 


45. Über die Herstellung haltbarer Fruchtextrakte, welche die 
Aromastoffe und Fermente von Fruchtsäften in unzersetzter Form 
enthalten?). 


Von H. Thoms. 


In den Fruchtsäften der Weintraube, Himbeere, Kirsche, Erdbeere, 
Johannisbeere, Ananas, des Apfels u. a. sind neben Aromastoffen und 
Pflanzensäuren auch Fermente enthalten. Die den Verdauungsprozeß 
anregende und fördernde Wirkung vieler Fruchtsäfte ist außer durch den 
Gehalt an Pflanzensäuren, wie Äpfelsäure, Weinsäure, Zitronensäure, be- 
sonders auch durch die Fermente bedingt, die eine Eiweißverdauung be- 
wirken können. 

Fruchtsäfte sind indes nicht haltbar. Schon nach kurzem gehen 
sie in Gärung über und werden dadurch in ihrer Zusammensetzung ver- 
ändert. Um den Gärungsprozeß zu verhindern, werden Fruchtsäfte steri- 


1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 50, 1240 [1917]. 
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lisiert und in sterilen Gefäßen aufbewahrt, oder sie erfahren gärungs- 
hemmende Zusätze wie Salicylsäure oder werden mit Zucker eingekocht. 
Hierbei büßen die Fruchtsäfte aber an wertvollen Bestandteilen ein; 
einerseits gehen die Aromastoffe teilweiss verloren, andererseits werden 
vor allem durch die Sterilisation oder das Einkochen die leicht zersetz- 
lichen Fermente vernichtet. Auch das Einkochen der Fruchtsäfte bei 
niedriger Temperatur im Vakuum vermag viele Fermente vor einer Zer- 
setzung nicht zu schützen, wenn die Fruchtsäfte sich gleichzeitig durch 
hohen Säuregehalt auszeichnen, wie es meist der Fall ist. 


Um aus Fruchtsäften ein Extrakt herzustellen, welches die Aroma- 
stoffe und die Fermente der Früchte unzersetzt enthält, kann man 
die durch Pressung der zerstampften oder zerschnittenen Früchte erhal- 
tenen sauren Säfte von ihrem Übermaß an Säure durch Dialysieren 
in gekühlten Räumen befreien!). Hierbei passieren die Aromastoffe und 
die Fermente die Membran nicht, wohl aber zum Teil die Säuren. Die 
Säfte werden dann in metallfreien Vakuumapparaten in üblicher Weise 
bei einer 40° nicht übersteigenden Temperatur zur Extraktdicke einge- 
dampft. 

An dem Ananassaft mag dieses Verfahren näher erläutert werden. 

Über die Zusammensetzung des Ananassaftes haben Wilhelm Bone- 
witz?) und Witte®), über die Konservierung der Ananasfrüchte bzw. 
des Saftes L. Bernegau‘) gearbeitet. Nach Bonewitz enthält die 
Ananasfrucht 75—80% Saft. In dem Saft wurden 14,25%, Extrakt, 
9,2% Saccharose, 2,98%, Invertzucker gefunden. Zur Sättigung der freien 
Säure (im wesentlichen Zitronensäure) von 25 cem Saft waren 9,3 ccm 
®/,-KOH erforderlich. Im Fruchtfleisch wurden 0,445% . in der Frucht- 
schale 0,665°%, Mineralstoffe gefunden, deren Kali- und Phosphorsäure- 
Reichtum bemerkenswert sind. 


Witte fand in 100 ccm frisch ausgepreßtem und klar filtriertem 
Safte zweier Sendungen von Ananasfrüchten 16,72 g (16,14 g) Trocken- 
rückstand, 4 g (3,2 g) Invertzucker, 8,64 g (9,14 g) Rohrzucker, 0,63 g 
(0,60 g) Zitronensiure, keine Weinsäure und keine Äpfelsäure. 

Um dem kondensierten Ananassaft die ihm eigenen und wertvollen 
proteolytischen Fermente zu erhalten, wurde ein solcher, der 0,9% freie 
/itronensäure enthielt, unter Benutzung des Gleit-Dialysierapparates, 
wie er in der später folgenden Mitteilung beschrieben ist, dialysiert. Der 
Säuregehalt des Saftes ließ sich so nach kurzer Zeit auf 0,3—0,2% her- 
unterdrücken. 


Nach dem Eindampfen des dialysierten Saftes wurde ein sehr wohl- 
schmeckendes Extrakt erhalten, welches die Fermente der Ananas un- 
zersetzt enthält, was sich durch Verdauungsversuche an Fleisch oder 
Eiweißstoffen, wie Ricin, in der für die Pepsinbewertung neuerdings vor- 


1) D. R.-P. Klasse 53 K, Gruppe I, Nr. 285304 vom 20, Juni 1914 ab. 
Thoms. 

2) Chem. Z. 82, 176 [1908]. 

3) Z. f. öffentl. Chem. 15, 187 [1909]. 

4) Tropenpflanzer 14, 417 [1910]. 


H. Thoms. Uber die Fettversorgung Deutschlands usw. 337 


geschlagenen Prüfung experimentell nachweisen ließ. Das Extrakt besitzt 
noch das volle Aroma der Früchte, welches besonders beim Verdünnen mit 
Wasser oder Zuckerlösungen deutlich hervortritt. Der Gehalt des Ex- 
 traktes an proteolytischen Fermenten beträgt ca. 3,5%. Sie lassen sich 
in diesem Prozentsatz durch Alkohol oder Aceton fällen. 

Um die proteolytische Wirkung des Extraktes zu erweisen, habe ich 
die folgenden Verfahren ausgearbeitet: 

a) 10 g gekochtes Fleisch vom Huhn werden in kleine Stücke zer- 
schnitten und mit 100 g Wasser und 2 g des nach vorstehender Vorschrift 
bereiteten dünnflüssigen Ananasextraktes bei 37° im Brutschrank unter 
öfterem Umschütteln der Einwirkung überlassen. Das Fleisch ist nach 
einigen Stunden zu einer gleichmäßigen dicken, trüben Flüssigkeit verdaut. 

b) 10 g Rückenfleisch eines gesalzenen und mit Wasser abgespülten 
Herings, mit 100 g Wasser und 1 g Ananasextrakt versetzt und bei 37° 
im Brutschrank belassen, ist nach 1—2 Stunden bis auf wenige Flocken 
verdaut. 

Ein Zusatz von Salzsäure zu diesen Verdauungsversuchen hat keinen 
fördernden Einfluß. 

c) 2 cem Rieinlösung (nach M. Jacoby zur Pepsinbestimmung da- 
durch gewonnen, daß 1 g Ricin mit 100 ccm 5proz. Kochsalzlösung auf- 
geschwemmt, das Gemisch durchschüttelt und filtriert wird) werden mit 
0,5 cem %/, 9-Normalsalzsiiure versetzt, worauf sich das gelöste Ricin 
ausscheidet. Fügt man der flockig trüben Flüssigkeit 0,2 g Ananasextrakt 
hinzu und beläßt sie bei 37° unter öfterem Umschütteln im Brutschrank, 
so ist nach %4stündiger Einwirkung die Flüssigkeit geklärt, d. h. das Ricin 
durch das Ananasferment verdaut. 


46. Über die Fettversorgung Deutschlands und die Wertbeurteilung 
von Ölen und Fetten!). 
Von H. Thoms. 
Vorgetragen in der D. Pharm. Gesellschaft am 6. November 1919. 


Es ist kein Geheimnis, die Ernährungsschwierigkeiten, denen das 
deutsche Volk'während des Weltkrieges ausgesetzt war, haben sich am 
fühlbarsten durch die große Fettnot bemerkbar gemacht, unter welcher 
die Bevölkerung litt. Auch die Übergangszeit vom Krieg zum Frieden 
hat einen Wandel hierin kaum bewirkt, und die Aussichten für eine we- 
sentliche Besserung der Fettversorgung des deutschen Volkes in der 
nächsten Zukunft sind nicht hoch zu bewerten. 

Ein Verständnis hierfür wird ein kurzer Rückblick auf die Zeit vor 
dem Kriege vermitteln. Deutschland verfügte über einen Überfluß an 


1) S. Ber. d. D. pharm. Ges. 29, 591 [1919]. Vgl. auch meinen Vortrag 
in der Gesellschaft für öffentliche Gesundheitspflege: ,,Uber die Fettversorgung 
Deutschlands vor, in und nach dem Kriege‘. Verhandlungen der Berliner Ge- 
sellschaft für öffentliche Gesundheitspflege, Jahrgang 1919, Nr. 3. 
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Fett und vergeudete es. Der Norden unseres Vaterlandes zeigte sich hin- 
sichtlich seines Fettbedarfs anspruchsvoller als der Süden. Man erklärte 
diese Tatsache durch den Umstand, daß die Gegenden mit kälterem Klima 
die nötigen Kalorienwerte durch ein größeres Maß von Fett decken müßten. 
In den nördlichen Ländern werden meist tierische Fette als Speisefette 
benutzt, in den südlichen vorwiegend Pflanzenfette. Doch waren auch 
in Deutschland und anderen nördlichen Ländern seit langer Zeit in be- 
schränktem Maße Pflanzenfette, wie die auf heimischem Boden gewonne- 
nen Fette Leinöl und Rüböl, sowie das aus Italien und Spanien impor- 
tierte Olivenöl als Speisefett in Gebrauch. Erst in neuerer Zeit wurden, 
besonders seitdem Ersatzstoffe für die Butter mehr und mehr in Gebrauch 
kamen, auch pflanzliche Fette zur Erzeugung von ‚„Kunstfetten‘‘ (Mar- 
garine) herangezogen. Erdnußöl, Baumwollsamenöl, Sesamöl, das Fett 
der Kopra (des getrockneten Fruchtfleisches der Kokosnuß), Palmkernöl 
und das aus dem Fruchtfleisch der Ölpalme gewonnene Palmöl sind in 
stetig zunehmendem Maße für die Bereitung von Speisefetten verwendet 
worden. Die Fortschritte in der Verfeinerung der Methoden zur Reini- 
gung der pflanzlichen Fette ermöglichten es, sie auch dem verwöhnten 
Gaumen des Norddeutschen schmackhaft zu machen. Besonders die 
Erfindung der Härtung flüssiger Fette, d. h. die Überführung von Ölen 
durch Anlagerung von Wasserstoff mit Hilfe geeigneter Katalysatoren 
in feste Fette hat die Verwendungsmöglichkeit der pflanzlichen Fette 
erheblich erweitert. Auch wurden durch den Härtungsvorgang nicht nur 
die physikalischen Eigenschaften der Fette vorteilhaft verändert, sondern 
gleichzeitig auch unangenehme Riechstoffe beseitigt und eine längere 
Haltbarkeit der gewonnenen Produkte erzielt. 

So befand sich denn die Fettversorgung Deutschlands vor dem 
Kriege nicht nur quantitativ, sondern auch vor allem qualitativ auf voller 
Höhe. Das wurde mit einem Schlage anders, als der Krieg begann und 
die nicht übermäßigen im Lande lagernden Vorräte an Fetten ihrem 
Ende sich zuneigten. Der Mangel hieran machte sich bald in bedroh- 
licher Weise fühlbar, und einer Katastrophe konnte nur durch eine Ra- 
tionierung der Fette vorgebeugt werden. Eine Zentralorganisation für 
letztere wurde in Berlin in dem Kriegsausschuß für Öle und Fette ge- 
schaffen; sie stand unter Leitung Dr. Weigelts, der es sich zunächst 
angelegen sein ließ, festzustellen, wer die eigentlichen Konsumenten der 
pflanzlichen und tierischen Öle und Fette seien. Weigelt!) hat an ver- 
schiedenen Orten und zu verschiedenen Zeiten darüber interessante Einzel- 
heiten berichtet. 

Insgesamt wurden in Deutschland zu Friedenszeiten 1900000 Tonnen 
Fett konsumiert, von denen rund 400000 Tonnen die Industrie verbrauchte. 
Nicht weniger als 240000 Tonnen davon benötigte die Seifenindustrie, 
erhebliche Mengen auch die Lack-, Linoleum- und Textilindustrie. Die 
Lederindustrie gebrauchte Öle zur Herstellung von Fahlleder, und ver- 
hältnismäßig kleine Mengen Fett fanden Verwendung in zahlreichen an- 


1) S. u. a. Verhandlungen des Vorstandes des Kolonialwirtschaftlichen 
Komittees vom 10. November 1917. 
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deren Betrieben, so in den Apotheken und Drogenhandlungen, in der 
Buch- und Steindruckerei, in der keramischen, Wachstuch-, Schuhcreme- 
industrie, in der Imprägnier- und den Werken, die mit Olen Metall be- 
arbeiten. | 

Das 334fache von der Menge an Fetten, die der Industrie zugeführt 
wurde, also 1500000 Tonnen, diente der menschlichen Ernährung. Unter 
der Berücksichtigung, daß von der 70-Millionen-Bevölkerung 18 Millionen 
Kinder im Alter von 1—12 Jahren nur die Hälfte der Durchschnittsration 
an Fett benötigen, entfielen auf die Erwachsenen pro Tag und Kopf 
nicht weniger als 70 g Fett. Dazu kamen aber noch die ziffernmäßig 
nicht feststellbaren Mengen, die mit den Cerealien, mit der Milch und 
fetthaltigem Fleisch dem Körper zugeführt wurden. 


Übrigens schwankte der Fettverbrauch in den einzelnen Ländern 
Deutschlands in weiten Grenzen. Während Weigelt in Bayern im all- 
gemeinen nur einen Durchschnittsverbrauch von 30—40 g pro Tag und 
Kopf annimmt, überstieg in Norddeutschland der Fettverbrauch den 
Durchschnittswert von 70 g sehr erheblich. So ergibt sich für Hamburg 
eine Durchschnittszahl von 92 g und in Berlin sogar von 100 g pro Tag 
und Kopf — ein Wert, der im Hinblick auf die während der Kriegszeit 
und auch noch nach derselben uns zugemessene Menge mit grellen Farben 
den Tiefstand beleuchtet, in welchem Deutschland hinsichtlich der Fett- 
versorgung sich befand. 

Von den 1900000 Tonnen Fett, die Deutschland ın den letzten 
Friedensjahren zur Verfügung standen, wurden etwa 800000 Tonnen in 
Form von Ölen und Fetten bzw. von Saaten eingeführt, 1100000 Tonnen 
brachte die heimische Viehwirtschaft auf, und zwar gegen 400000 Tonnen 
Butter, 500000 Tonnen Schweinefett und den Rest an Rinder- und Schaf- 
fetten. 

Man hätte erwarten dürfen, daß trotz des immerhin erheblichen 
Ausfalls der Einfuhr an Fetten aus feindlichen und zum Teil auch aus 
neutralen Ländern seit Kriegsbeginn dennoch die Eigenproduktion ver- 
hindert haben würde, daß wir einen so kläglichen Rückgang in der dem 
einzelnen zugemessenen Fettration erleben mußten, wie es geschah. Denn 
der Rückgang des Durchschnittswertes von 70 g Fett pro Tag und Kopf 
auf etwa 10 g mußte verhängnisvolle Folgen in dem Ernährungszustand 
der Bevölkerung nach sich ziehen. Daß dieser Rückgang in der Fett- 
versorgung aber unvermeidlich war, wird verständlich, wenn man berück- 
sichtigt, daß die Notwendigkeit des Abschlachtens von Schweinen und 
Rindern, der zufolge mangelnder Futterproduktion und Futterzufuhr ein- 
tretende schlechte Zustand des Viehes als Fetträger und wohl auch die 
starke Inanspruchnahme der Fettvorräte durch das Heer diese auf ein 
Minimum reduzierten. Die der Bevölkerung zugebilligte Fettmenge 
würde noch niedriger ausgefallen sein, wenn es dem Kriegsausschuß 
für Öle und Fette nicht gelungen wäre, den Bedarf der Technik an 
Fetten von 400000 Tonnen auf etwa 28000 Tonnen herabzusetzen und 
die damit freiwerdenden Fettmengen der menschlichen Ernährung zu- 
zuführen. Ein nicht unerheblicher Teil des Fettes, der früher für die Ge- 
winnung von Glycerin hergegeben werden mußte, dessen Bedarf für die 
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Sprengstoffherstellung während des Krieges einen starken Anstieg erfuhr, 
konnte ebenfalls für Ernährungszwecke nutzbar gemacht werden, da die 
synthetische Herstellung von Glycerin auf biologischem Wege aus Zucker 
gelang. 
ý Der Kriegsausschuß für Öle und Fette blieb mit Erfolg bemüht, 
die durch den Einfuhrausfall und durch die Mindererzeugung von Fett 
im eigenen Lande eingetretene Reduktion von weit über einer Million 
Tonnen durch verschiedene Maßnahmen wenigstens in etwas auszuglei- 
chen. Durch große Preissteigerung, sowie durch Anbauprämien wurde 
das Interesse an dem heimischen Ölsaatenanbau wachgerufen. Auch die 
aus den okkupierten Gebieten, aus Flandern, Litauen, Rumänien an- 
fallenden Ölmengen waren nicht ohne Belang. 

Von Bedeutung wurden ferner die Knochenfettgewinnung und die 
an der Front eingerichteten Fettschmelzen, die bemerkenswerte Fett- 
mengen lieferten. 


Der Kriegsausschuß für Öle und Fette hat weiterhin durch seine 
Organisation Getreidekeime, Maiskeime, Akaziensamen, Fetthefe für die 
Fettproduktion nutzbar gemacht. Die groß angelegte Organisation zum 
Sonnenblumenanbau hat leider keine Erfolge gehabt, hingegen lieferten 
Quellen, die nur geringes Ergebnis versprachen, wie die Obstkerne, doch 
immerhin im Jahre gegen 250000 kg Fett. 

Ein besonderes Verdienst erwarb sich der Kriegsausschuß dadurch, 
daß er eine wissenschaftliche Kommission schuf, in welcher Vertreter der 
Wissenschaft und Praxis ehrenamtlich tätig waren und sich gutachtlich 
über die zahlreichen Vorschläge zur Nutzbarmachung neuer Fettquellen 
aussprachen. Viele gut gemeinte, aber völlig undurchführbare Ratschläge 
liefen aus allen Schichten der Bevölkerung bei der Kommission ein und 
wurden sämtlich gewissenhaft geprüft. Als Mitglied dieser Kommission 
kann ich bestätigen, daß von derselben mit großer Hingabe gearbeitet 
worden ist. Aber viele Anregungen, von denen man schon aus theoreti- 
schen Gründen brauchbare Resultate nicht erwarten durfte, verschlangen 
Zeit und Arbeitskraft. Immerhin wurde manches wertvolle Ergebnis 
hinsichtlich der besseren Ausnutzung bekannter Fettquellen und der Er- 
schlieBung neuer erzielt. Daß bei der Beurteilung der für die menschliche 
Ernährung bisher nicht benutzten Fette nicht allein die chemische Zu- 
sammensetzung derselben maßgebend sein darf, sondern auch das Er- 
gebnis des physiologischen Versuchs am Tierkörper abgewartet werden 
muß, bevor ein Fett in den Verkehr gebracht wird, darauf muß immer 
von neuem wieder hingewiesen werden. In einem Vortrag!), den ich in 
der Sektion I des Deutschen Kolonialkongresses am 7. Oktober 1910 
hielt, machte ich bereits auf die Notwendigkeit der physiologischen 
Prüfung neuer Öle besonders aufmerksam. Dies geschah, weil seitens 
der Chemiker bis dahin vielfach die Meinung verbreitet war, daß durch 
die Bestimmung der üblichen Konstanten für Fette und Ole, wie Säure-, 








1) „Die Bedeutung der chemischen Analyse von Kolonialprodukten für 
die wirtschaftliche Bewertung derselben.“ Arbeiten aus dem Pharmazeutischen 
Institut der Universität Berlin, Bd. 8, S. 257 [1910/11). 
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Verseifungs-, Jod- und eventuell Acetylzahl, spezifisches Gewicht, Ge- 
schmack, Geruch, Refraktometerzahl, Elaidinprobe u. dgl. eine ausrei- 
chende Gewähr für die Brauchbarkeit eines Fettes oder Öles für Ernäh- 
rungszwecke gegeben sei. Schon kurze Zeit darauf ereignete sich ein Fall, 
der bewies, daß die alleinige Berufung auf die chemische Prüfung unter 
Verzichtleistung auf das physiologische Verhalten bei einer aus einem 
indischen Fett bereiteten Margarine die Vergiftungen damit nicht ver- 
hindern konnte. Es betraf den im Jahre 1911 vor der Strafkammer 
des Altonaer Landgerichts gegen den Fabrikanten J. H. Mohr verhan- 
delten Prozeß. Mohr hatte zur Herstellung einer Margarine namens 
„Backa“ ein aus indischen Hydnocarpus-Arten hergestelltes Fett, das 
sog. „Cardamom“- oder ,,Marattifett von giftigen Eigenschaften 
benutzt. Schwere Erkrankungen in der Bevölkerung, welche die aus 
solchem Fette bereitete Margarine genossen hatte, waren die Folge. 
Franz Müller und ich haben damals!) durch die chemische und phy- 
siologische Prüfung den Giftigkeitswert des betreffenden Fettes und des 
giftigen Bestandteiles desselben, der Chaulmugrasäure, ermittelt und 
darüber berichtet. 


Als dann einige Jahre später, und zwar noch vor dem Kriege, ein 
Mangel an Rohstoffen für die Margarine eintrat und man gehärtete Fette, 
u. a. auch gehärtete Trane, wie Walfischtran, hierfür in Anwendung brin- 
gen wollte, verstand es sich von selbst, daß man zuvor festzustellen sich 
bemühte, welche physiologischen Eigenschaften ein Tran nach seiner 
Härtung besitzt, schon mit Rücksicht darauf, daß Fischfette bisher 
kaum auf ihre Ausnutzung und Gefahrlosigkeit geprüft worden waren. 
Franz Müller und ich haben als Ergebnis dieser Untersuchung, welche 
eine Prüfung der gehärteten Pflanzenfette und gehärteten Trane am Tier 
wie am Menschen betrafen, die Unschädlichkeit und Verdaulichkeit 
solcher Fette feststellen können. Unser damals erstattetes Gutachten 
hat während der Kriegszeit, in welcher gehärtete Trane in großer Menge 
zur Herstellungeiner ausgezeichneten Margarine benutzt wurden, den 
Behörden als Sicherung für die gefahrlose Verwendung solcher Fette 
gedient. Aus besonderen Gründen sind die Ergebnisse unserer Unter- 
suchung erst neuerdings der Öffentlichkeit übergeben worden?). 


Während der Kriegszeit wurde mir nun von dem Kriegsausschuß 
für Öle und Fette ein Öl zur Untersuchung übergeben, nach dessen Genuß 
sich Unzuträglichkeiten bei verschiedenen Personen eingestellt hatten. 
Es handelte sich um das Öl aus den roten Holunderbeeren, den Früchten 
des Bergholunders, Sambucus racemosa. Die Bestimmung der üb- 
lichen physikalischen und chemischen Konstanten dieses Öles bot keinen 
Anlaß, vor dem Genuß desselben zu warnen, wohl aber bewiesen die Er- 
gebnisse der physiologischen Prüfung, daß hier ein sehr differentes Öl 


1) S. „Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel‘, 
Juli 1911, S. 226 und ‚Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der Uni- 
versität Berlin‘‘, Bd. 9, S. 215. 

2) Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel, Bd. 38, 
S. 194 [1919], und diese Arbeiten S. 331. 
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vorlag, das für die menschliche Ernährung ohne weiteres. nicht geeignet 
ist (s. die nachfolgende Arbeit). 

Das Bergholunderöl ist ein typisches Beispiel dafür, daß den vielfach 
nur auf indirekte Analysen sich stützenden Beurteilungen der Nahrungs- 
mittelehemiker, insbesondere derÖlexperten, vielfach nur der Wert von 
Indizienbeweisen beigelegt werden kann. Die Ölanalytiker führen in der 
Regel keine direkte Analyse der Produkte aus, d. h. sie bestimmen nicht, 
welcher Art die die Öle zusammensetzenden Säuren, Alkohole, Ester 
sind, sondern sie suchen aus Indizien, d. h. Hinweisen, die ihnen die 
Bestimmung der mehrfach genannten physikalischen und chemischen 
Konstanten an die Hand geben, ein Urteil über die Zusammensetzung, 
Unverfälschtheit usw. eines Öles zu gewinnen. 

Dieses Verfahren ist auch zulässig und leistet Brauchbares, wenn es 
sich um die Beurteilung bekannter Öle handelt. Eine wissenschaftliche 
Feststellung der Zusammensetzung solcher würde durch die hierfür in 
Betracht kommenden Methoden einen großen Aufwand an Zeit und 
Kosten erfordern, die in keinem Verhältnis zu dem auch durch indirekte 
Analyse Erreichbaren steht. Anders aber bei bisher unbekannten oder 
auf ihre Wirkung auf den Organismus noch nicht geprüften Ölen. Bei 
solchen muß der Nahrungsmittelchemiker Hand in Hand mit dem Phy- 
siologen arbeiten, der in der Lage ist, über die Bekömmlichkeit, Schäd- 
lichkeit und Ausnutzbarkeit eines Fettes ein Urteil abzugeben. 


4%. Über das fette Öl aus den Beeren des Bergholunders (Sambucus 
racemosa L.)!). 


Von H. Thoms. 


Der Berg- oder Traubenholunder, auch Korallenholunder, 
Rispenholunder und Hirschholunder genannt, Sambucus race- 
mosa L., ist ein 3—4 m hoher Strauch, der in den deutschen 
Mittelgebirgen an Waldrändern, Lichtungen, in Gebüschen vorkommt, 
aber auch in der norddeutschen Tiefebene in Parks und Gärten als Zier- 
strauch angetroffen wird. Er zeichnet sich durch seine scharlachroten 
Beeren aus, die straußförmig oder zu Trugdolden sich anordnen. Dr. 
Fritz Graf von Schwerin?) unterscheidet in seiner ausgezeichneten 
Monographie der Gattung Sambucus nicht weniger als 16 Unterarten 
von Sambucus racemosa. 

Der schwarze Holunder, Sambucus nigra L., ist ein bis 8 m er- 
reichender baumartiger Strauch, dessen Früchte schwarzviolett gefärbt 
sind und als schweißtreibendes Abführmittel vom Volke gebraucht wer- 
den. In größeren Gaben sollen sie emetisch wirken®). Die gleiche Wir- 





—— 


1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 29, 598 [1919). 

2) Mitteilungen der Deutschen Dendrologischen Gesellschaft, 1909, S. 47. 

3) Karstens Deutsche Flora. Pharmazeut.-medizinische Botanik, S. 1184. 
Verlag von J. M. Spaeth, Berlin 1880— 1883. 
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kung wird auch den Beeren von Sambucus racemosa bzw. dem Saft 
derselben nachgesagt, was indes in Vergessenheit geraten zu sein scheint. 
So berichtet Carl Stickel in Kaltennordheim!) bereits im Jahre 1861 
über Öl und Saft der Beeren des Bergholunders: 

„Dieses Öl hat große Ähnlichkeit mit Leinöl, brennt aber viel 
feiner, weil es nicht so viel Ruß gibt. Der Saft dieser Bacc. Sambuci 
racemosae wird übrigens in manchen Gegenden als brechenerregende> 
Mittel angewendet.“ 

Graf von Schwerin erwähnt in seiner Monographie, daß die schar- 
lachroten Beeren des Rispenholunders von den Vögeln verschmäht werden ; 
„selbst die Krammetsvögel wußten sie in den Dohnenstegen sehr wohl 
von den Ebereschenbeeren zu unterscheiden.“ 

Als giftig wird auch der Attich, Sambucus ebulus L. oder Sam- 
bucus humilis Lmk. bezeichnet?). Karsten?) schreibt in seiner 
Deutschen Flora, daß alle Organe dieser Pflanze scharf und bitter schmek- 
ken und in größerer Menge genommen drastisch wirken. Nach J. B. 
Enz‘) sind die schweiß- und harntreibenden Eigenschaften der Früchte 
von Sambucus ebulus auf die flüchtigen Fettsäuren, sowie deren Salze 
zurückzuführen. In den Ebulusfrüchten ist nach Enz in ansehnlicher 
Menge ein blaßgelbes, nicht trocknendes Öl vorhanden. Auch die Früchte 
von Sambucus racemosa enthalten ein fettes Öl, sowohl im Fruchtfleisch 
wie in den Samen. 

Da infolge des Krieges der Fettmangel in Deutschland mehr und 
mehr fühlbar wurde und daher viele heimische Pflanzen und deren ein- 
zelne Organe auf ihren Öl- bzw. Fettgehalt untersucht worden sind und 
ihre Nutzbarmachung für Ernährungszwecke angestrebt wurde, lenkte 
man auch die Aufmerksamkeit auf den reichlichen Ölgehalt der Früchte 
von Sambucus racemosa. Dies geschah besonders eindringlich durch die 
badische landwirtschaftliche Versuchsanstalt Augustenberg in einer im 
Herbst 1916 im badischen landwirtschaftlichen Wochenblatt veröffent- 
lichten Mitteilung. 

Es heißt u. a. darin: 


„Der rotbeerige Holunder, der im Schwarzwald und vielen anderen 
Waldungen in großen Mengen vorkommt und auch in hohen Lagen 
noch gedeiht, zeigt die Eigentümlichkeit, nicht nur in den Samen, 
sondern auch im saftigen Fruchtfleisch der Beeren ansehnliche Mengen 
von fettem Öl zu speichern. ` 


Es läßt sich aus Literaturangaben®) berechnen, daß die frischen 
Beeren insgesamt, d. h. in Fruchtfleisch und Samenkernen zusammen, 


1) Arch. Pharm. 157, 40 [1861]. 

2) Engler-Gilg, Syllabus der Pflanzenfamilien, 7. Aufl., 1912, S. 336, 
Gebr. Borntraeger, Berlin. 

3) loc. cit. 

4) Wittsteins Vierteljahrsschr. 8, 4, 516 durch Arch. Pharm. 158, 60 
1861]. 
5) Beyers und Hopkins, Journ. Americ. Chem. Soc. 1902, Bd. 24, S. 771, 
durch Chem. Centralbl. 1902, II, 826. — Zellner, Monatshefte f. Chemie 1902, 
Bd. 23, S. 937 durch Chem. Centralbl. 1903. I, S. 297. 
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etwa über 5% Fett enthalten. Trocknet man die Beeren, so erhält 
man aus 1000 g 210 g lufttrockene Beeren, die unmittelbar gemahlen 
und gepreßt werden können. Der Gesamtfettgehalt dieser Beeren 
betrug 26,3%, so daß beim Pressen annähernd eine Ausbeute von 15 
bis 20%, zu erwarten ist. 

Bei dem überraschend guten Fettgehalt der Beeren ist es zweifel- 
los dringend geboten, die sich hier bietende Fettquelle mit allen Mitteln 
nutzbar zu machen. Sollte das Öl nicht zum menschlichen Genuß 
geeignet sein, so wird man es unbedingt für technische Zwecke, z. B. 
für die Seifenfabrikation, verwenden können. 

Schließlich ist zu bemerken, daß die Preßrückstände als Futter- 
mittel verwendet werden können. Der Gehalt der Beeren an Roh- 
protein ist jedoch nicht besonders hoch, denn sie enthielten nur 10,8°, 
Rohprotein.“ 


In der ,,Taglichen Rundschau‘ vom 12. Dezember 1916 machte ein 
Anonymus ebenfalls auf die Verwendbarkeit des Bergholunderöles auf- 
merksam. Er schreibt u. a.: 

„Die sehr fettreichen Beeren gaben zunächst ein sehr wohlschmek- 
kendes Fruchtgallert und einen erfrischenden Saft. Man streift die 
Beeren ab, läßt sie mit etwas Wasser zerkochen und läßt den Saft 
durch ein Tuch laufen. So erhält man eine Schüssel voll Flüssigkeit. 
die aber so noch nicht zum Einkochen geeignet ist, da sie mit einer 
dieken Schicht orangegelben Öles bedeckt ist. Durch Abschöpfen 
und Ausbraten wurde ein ausgezeichnetes Fett zum Braten und 
Backen ohne Beigeschmack erhalten. 

Ich mache nun hiermit die weite Öffentlichkeit und die Fabri- 
kation von Kunstfett und Pflanzenbutter auf diese deutsche Ölfrucht 
aufmerksam. Ich habe in diesem Öl Fleischklößchen, sowie kleine 
Kartoffelkuchen, Eierkuchen und anderes gebacken, ein guter kosten- 
loser Ersatz für Butter und Fett; ich bin überzeugt, daß in der Zu- 
kunft der Bergholunder uns ein gutes, billiges Speiseöl und -fett liefern 
wird neben dem wohlschmeckenden Gallert und Saft, der sich auch zur 
Weinbereitung eignet.“ 


Im Jahre 1917 hat auch der Regierungsbotaniker Dinter in Bautzen 
zur Sammlung der Bergholunderbeeren zwecks Ölgewinnung öffentlich 
aufgefordert. Es wird in einem von ihm veröffentlichten Merkblatt 
gesagt, daß sich die Beeren am vorteilhaftesten sammeln lassen, wenn man 
die mit 2—14 Träubchen besetzten Zweigenden abbricht und in großen 
Haufen zusammenträgt. 

„Hier werden die Zweige in feste Weiden- oder Tragkörbe entleert 
und, sind diese voll, die Beeren mit den bloßen Füßen getreten. Es 
wird dadurch erreicht, daß wenigstens die Hälfte des fast wertlosen 
Saftes durch das Geflecht abläuft und die Gesamtmasse auf höchstens 
die Hälfte vermindert wird, worauf die Körbe wieder bis zum Rande 
gefüllt werden können. Es läßt sich dieses Nachfüllen mit frischen 
Beeren vier- bis fünfmal wiederholen, und wenn zum Schluß der Korb 
gefüllt ist und die Masse sich nicht weiter durch Treten verringern 
läßt, also Saft in größerer Menge nicht mehr ablaufen will, so hat man 
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eine Masse erzielt, die wenigstens dreimal wertvoller ist als die losen, 
nicht eingestampften Beeren.“ 


Dinter beschreibt in diesem Merkblatt noch ein anderes Verfahren 
zur Entfernung des Saftes, und zwar unter Verwendung löcherfreier 
fester Säcke, die mit den frischen Beeren gefüllt werden. Sie sollen dann 
auf einen Baumstumpf oder eine Steinplatte gelegt und durch Treten 
geknetet werden. Für die Trocknung des übrigbleibenden Breies soll 
man ihn, zu dünnen Fladen ausgebreitet, bei warmem Wetter im Freien 
und später auf Drahtdarren bis zur Zerreiblichkeit über dem Herde 
fertig trocknen. 

Gegen dieses Verfahren hat Geheimrat Bienert in Dresden in 
einem an Dinter gerichteten Privatbriefe vom 25. Juli 1917, der mir zur 
Verfügung gestellt wurde, sehr erhebliche technische Bedenken geltend 
gemacht, konnte aber den Vertrieb der Dinterschen Merkblätter nicht 
mehr verhindern. 

Auch in dem von L. Diels herausgegebenen Buch ,,Ersatzstoffe aus 
dem Pflanzenreich‘‘ (Verlag der Schweizerbartschen Buchhandlung, 
Stuttgart 1918) wird auf S. 213 das Öl des roten Holunders als geeignet 
zum Braten und Backen bezeichnet. 

Die Aufmerksamkeit weiterer Kreise ist daher auf die Verwendungs- 
möglichkeit der Bergholunderbeeren gelenkt worden und daraus ergaben 
sich Übelstände, von denen im folgenden die Rede sein soll. 

Der Kriegsausschuß für Öle und Fette in Berlin hatte zufolge der 
von verschiedenen Seiten an ihn gelangten Anregungen es für seine 
Pflicht gehalten, durch die Presse auf die früher betriebene Ölgewinunng 
aus dem Bergholunder unter Hinweis auf die allerorts vorhandenen kleinen 
Ölmühlen aufmerksam zu machen und in gleichem Sinne alle Anfragen 
diesbezüglich zu beantworten. Da gelangte Anfang Januar 1918 an den 
Kriegsausschuß ein Schreiben des Nahrungsmittelchemikers Herrn Prof. 
Dr. Haupt aus Bautzen, worin dieser berichtete, daß ihm drei Fälle 
bekannt geworden seien, in denen das Öl aus dem Bergholunder zu schwe- 
ren Verdauungsstörungen und Erbrechen geführt habe. Herr Prof. 
Haupt regte daher bei dem Kriegsausschuß an, daß eine eingehendere 
chemische und physiologische Prüfung des Öles in die Wege geleitet 
werden möchte. Auf Ansuchen des Kriegsausschusses für Öle und Fette 
habe ich mich gemeinsam mit einigen meiner Assistenten dieser Aufgabe 
unterzogen und über das Ergebnis meiner Arbeit im Juli 1918 dem Kriegs- 
ausschuß den folgenden vorläufigen Bericht eingesandt: 


„Nach dem Genuß des aus den getrockneten Beeren des Bergholun- 
ders Sambucus racemosa durch Pressen gewonnenen fetten Öles hatten 
sich Unzuträglichkeiten gezeigt, die sich besonders in heftigem Erbrechen 
und Abführwirkung bei verschiedenen Personen äußerten. 

Zwecks Feststellung, worauf diese Erscheinungen zurückzuführen 
sind, erhielt der Unterzeichnete auf Veranlassung des Kriegsausschusses 
für Öle und Fette von der Firma T. Bienert, Dresden-A. 27, das durch 
Pressen getrockneter Beeren des Bergholunders gewonnene Öl, welches 
ım wesentlichen aus dem Samenöl bestand, ferner die verbleibenden 
Preßrückstände, einen Rest getrockneter Beeren, sowie auf eigenes An- 
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suchen des Unterzeichneten von Herrn Nahrungsmittelchemiker Prof. 
Dr. Haupt in Bautzen einen Posten Samen mit noch anhängendem 
Fruchtfleisch des Bergholunders, die von ihm selbst gesammelt waren 
und über deren Herkunft daher kein Zweifel bestehen konnte. 

Das Bienertsche Öl zeigte von dem aus den Samen durch Extrak- 
tion selbst gewonnenen Öl Verschiedenheiten in den Konstanten (Ver- 
seifungszahl, Säurezahl, Jodzahl). Da Bienerts Öl jedoch ein Gemisch 
aus Samen- und Fruchtfleischöl, von welchem das erstere allerdings bei 
weitem vorherrschend ist, darstellt, so haben die mit jenem Öl festge- 
stellten Konstanten nur eine geringe Bedeutung. Daß Fruchtfleisch- und 
Samenöl des Bergholunders aber voneinander verschieden sind, hat un- 
längst auch J. Zellner!) mitgeteilt. Seine Arbeit kam mir erst zu Gesicht, 
als die eigenen Untersuchungen bereits zu einem gewissen Abschluß ge- 
langt waren. Zur Gewinnung des Fruchtfleischöles wurden lufttrockene 
Beeren des Bergholunders viermal mit Wasser ausgekocht (wie ein Kon- 
trollversuch bewies, wird hierdurch aus den Samen Öl nicht heraus- 
genommen), die Abkochungen werden koliert, von dem Beerenbrei ge- 
trennt, und letzterer noch mit der Hand schwach ausgepreßt, wobei 
ein Zerdrücken der Samen nicht stattfand. 

Aus den Abkochungen, auf welchen Öltröpfchen schwammen, ließ 
sich durch Ausschütteln mit Äther und Abdampfen des letzteren ein fettes 
Öl von butterartiger Konsistenz gewinnen. Die Abkochungen lieferten 
4%, dieses Öles, auf die lufttrockenen Beeren berechnet. Die Menge 
dieses Fruchtfleischöles war indes so gering, daß sich weder eine chemische 
noch physiologische Untersuchung damit vornehmen ließ. Diese Unter- 
suchungen müssen verschoben werden, bis wieder aus frischen Beeren 
gewinnbares Öl in hinreichende Menge vorliegt. 

Die verbleibenden, schwach ausgepreßten Rückstände wurden ge- 
trocknet, gepulvert und mit Äther extrahiert; sie lieferten 19%, eines 
bei normaler Temperatur flüssig bleibenden Öles, berechnet auf das ur- 
sprüngliche Gewicht der verarbeiteten trockenen Beeren. Zur Gewinnung 
einer größeren Menge Samenöl wurden die von Herrn Prof. Haupt 
aus Bautzen erhaltenen Samen, welche vom noch in kleinen Mengen an- 
hängenden Fruchtfleisch durch Absieben der Fruchtfleischanteile befreit 
waren, gepulvert und mit Äther extrahiert; es wurden 24%, eines hell- 
gelben fetten Öles erhalten. 

Das Öl stellt ein trocknendes Öl dar mit der hohen Jodzahl 177,4, 
die nach einigen Wochen auf 175,3 herunterging. Die Säurezahl betrug 
29,24, die Verseifungszahl 188,5. 

Zellner hat als Hüblsche Jodzahl ım Mittel 162,0 in dem von ihm 
untersuchten Samenöl gefunden. 

Genauere Angaben über die Zusammensetzung des Samenöles sollen 
später mitgeteilt werden. 

Daß in dem Samenöl ein Öl vorliegt, dessen Genuß brechenerregende 
Eigenschaften und Abführwirkung besitzt, geht aus den physiologischenVer- 
suchen hervor, denen sich meine beiden Assistenten Dr. Th. Sabalitschka 
und R. Pietrulla bereitwilligst und freiwillig unterzogen haben. 


1) Monatshefte f, Chemie 89, H. 1 u. 2, S. 87 [Wien 1918], 
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I. Bericht über die Wirkung des Bienertschen, hauptsächlich 
aus schlesischem Samenöl bestehenden Produktes von Th. 
Sabalıtschka. 


115 Uhr: 5 g des filtrierten Öles eingenommen mit etwas Kandis- 
zucker, um den unangenehmen Geschmack aus dem Munde zu entfernen 
(um 12 Uhr das übliche Frühstück eingenommen). 

310 Uhr machte sich geringes Unbehagen bemerkbar, das sich rasch 
steigerte. Es wurde gehofft, dieses durch das Mittagessen zu beheben. 
Beginn des Essens 34°. Das Unwohlsein nahm während des Essens 
derart zu, daß die Aufnahme von Speisen nicht mehr möglich war. 

4 Uhr kräftiges, nicht beschwerliches und vollkommenes Ausbrechen 
der Speisen, ekelhafter Ölgeschmack dabei. Dann allmählich Besserung. 

5 Uhr plötzlicher Durchfall, durch den nur vor dem Öl gegessene 
Speisen abgehen konnten. Sodann vollkommenes Schwinden des Un- 
behagens, aber noch von 

5—6 Uhr sehr starke Blähungen. Nach 

6 Uhr keine Erscheinungen mehr und um 

8 Uhr Abendessen mit Appetit. 


II. Physiologischer Versuch mit selbsthergestelltem Samenöl 
aus Bautzen von R. Pietrulla. 


„Gegen 1 Uhr vormittags nahm ich 3g Bergholunderöl (aus den Samen 
extrahiert), nachdem ich zwei Stunden vorher etwas Brot genossen hatte. 
Eine Stunde nach dem Genuß des Öles wurde mir etwas übel, bald stellte 
sich auch Brechreiz ein, und dieser hielt ungefähr eine Stunde an, ohne 
daß Erbrechen eintrat. Darauf setzten erhebliche Leibschmerzen ein, 
verbunden mit starken Blähungen. Während die Leibschmerzen schon 
nach einer Stunde nachließen, hielten die Blähungen den ganzen Tag 
über an. Vier Stunden nach dem Genuß des Öles wirkte es stark laxierend 
bis in die Nacht hinein“. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, daß dem durch Pressen aus trocke- 
nen Bergholunderbeeren gewonnenen Öl tatsächlich die behauptete Eigen- 
schaft zukommt, brechenerregend und abführend bei Menschen zu wir- 
ken. Ob diese Wirkungen sich nur auf das Samenöl beziehen — bei 
diesem wurde es mit Sicherheit festgestellt — oder auch auf das Frucht- 
fleischöl, läßt sich erst feststellen, wenn letzteres in hinreichender Menge 
zur Untersuchung vorliegt. Vermutlich hat das Fruchtfleischöl, dessen 
Zusammensetzung von der des Samenöles völlig abweicht, nicht die 
brechenerregenden Wirkungen wie das letztere. Denn andernfalls hätte 
man keine Erklärung dafür, daß das durch Auskochen der frischen Beeren 
erhältliche Öl, wobei Samenöl nicht mitgewonnen wird, vielen Personen, 
die ein solches Öl genossen haben, durchaus zuträglich gewesen sein soll, 
und daß auch aus dem Fruchtfleisch hergestellte Marmelade, die die 
Samen wohl kaum enthielt, den diese Marmelade Genießenden gut be- 
kommen ist. Selbst wenn auch ganze Samen noch in dieser Marmelade 
vorhanden waren, so konnte die Ölwirkung der Samen nicht zur Geltung 
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kommen, da das Öl selbst beim Kochen nicht aus den Samen herausge- 
nommen wird und vermutlich daher auch nicht beim Passieren des Kör- 
pers zur Einwirkung auf diesen kommen konnte. 

Die festgestellten physiologischen Wirkungen des durch Pressen aus 
den Bergholunderbeeren gewonnenen fetten Öles legen die Verpflichtung 
nahe, das Publikum auf die Unzuträglichkeiten, die ein Genuß des Öles 
im Gefolge haben kann, hinzuweisen. Das ist in dem Merkblatt des Herrn 
Dinter, welches die Verwendung des Bergholunderöles direkt empfiehlt, 
nicht geschehen.“ 


Diesen Bericht nahm der Kriegsausschuß zur Veranlassung, im 
„Reichsanzeiger‘‘ vor dem Genuß des Oles, das durch Pressen oder Aus- 
ziehen aus den Samen des roten Holunders gewonnen wird, wegen seiner 
gesundheitsschädlichen Eigenschaften zu warnen. 

Während des Sommers 1918 war es mir nun möglich, frisches Material 
von roten Holunderbeeren aus dem Dahlemer Botanischen Garten zu 
beschaffen und das daraus durch Pressen selbst hergestellte Öl zu unter- 
suchen. Auch im Sommer 1919 erhielt ich aus dem Dahlemer Botanı- 
schen Garten erneut ein Quantum reifer Beeren des Bergholunders, aus 
deren Samen diesmal durch Extraktion mit Äther das fette Öl gewonnen 
wurde. Des weiteren gelangten die von der Ölmühle Bienert in Dresden 
aus sächsischen und schlesischen Früchten von Sambucus racemosa ge- 
wonnenen Öle, sowie die mir von Herrn Prof. Haupt in Bautzen, sowie 
von Frau Pfarrer Höring in Manebach in Thüringen durch den Kriegs- 
ausschuß für Öle und Fette übersandten Öle bzw. Samen zur Unter- 
suchung: 


Es handelte sich also um folgende Öle: 


1. Von Herrn Prof. Dr. Haupt in Bautzen übersandtes Öl, nach 
dessen Genuß sich bei verschiedenen Personen Erbrechen und Durch- 
fall eingestellt hatten (bezeichnet mit Bautzen A.). 


Öl, welches durch Extraktion der von Herrn Prof. Dr. Haupt 
in Sachsen gesammelten Samen des Bergholunders mit Äther im 
Pharmazeutischen Institut in Berlin-Dahlem gewonnen war. Aus- 
beute an Öl 24%, (bezeichnet mit Bautzen B.). 


3. Von der Ölmühle Bienert in Dresden aus den Samen von reifen 
Beeren, deren Fruchtfleisch nahezu vollständig entfernt war, ge- 
wonnenes Öl. Die Früchte waren bei Annaberg in Sachsen geerntet 
(bezeichnet mit Annaberg). 


. Von der Ölmühle Bienert in Dresden aus nicht vollständig reifem, 
etwas minderwertigem Ausgangsmaterial, das aus dem Kreise Hirsch- 
berg in Schlesien stammte, gepreßtes Öl (bezeichnet mit Schlesien). 
Nach Angaben Bienerts lieferten 58 kg Ausgangsmaterial bei zwei- 
maligem Pressen bei 300 Atm. Druck: 

13,0 kg trübes, noch nicht filtriertes Öl . . 2.2... 22.419, 
38,9 kg Kuchen . . . 2 2 2 2 2 2 2 22 nennen. 66,38%, 
6,5 kg Verlust durch Verdunstung von Feuchtigkeit usw. 11,21% 


100,00°,, 


bo 


en 
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5. Durch warme Pressung der Samen, welche aus reifen Früchten des 
Botanischen Gartens in Berlin-Dahlem gewonnen und von den 
Fruchtschalen möglichst vollständig befreit waren, bei 350 Atm. 
Druck selbst bereitetes Öl. Ausbeute durch Pressung = 30%. 

Von den nach kurzem sich abscheidenden festen Anteilen (Stea- 
rinen ?) wurde abfiltriert. Das Öl ist bezeichnet als Dahlem 1918. 

6. Öl der Samen von Sambucus racemosa aus dem Botani- 
schen Garten in Berlin-Dahlem, Sommer 1919 durch Ex- 
traktion der von dem Fruchtfleisch sorgfältig getrennten, zerklei- 
nerten Samen mit Äther gewonnen. 

7. Von Frau Pfarrer Höring in Manebach in Thüringen durch den 
Kriegsausschuß für Öle und Fette 1918 erhaltenes Bergholunderöl, 
von welchem die Einsenderin behauptete, daß es ohne Schädigung 
für die Gesundheit zum Braten benutzt werden könnte (bezeichnet 
mit Manebach). 

8. Durch Auskochen der frischen Beeren (aus dem Botanischen Garten 
in Berlin-Dahlem) 1918 selbst hergestelltes Fruchtfleischöl. 

Die mit diesen Ölen erhaltenen Konstanten sind in der nachfolgenden 
Tabelle I niedergelegt. 

Matthes und Rossie!) haben ein ihnen von der Schokoladenfabrik 
Mauxion, Saalfeld a. S., überlassenes Holunderbeerenöl untersucht. 
Es soll aus den von dem Fruchtfleisch fast vollständig zunächst durch 
Abpressen und dann durch Abwaschen befreiten, getrockneten und fein 
gemahlenen Samenkernen von Sambucus racemosa durch kaltes Aus- 
pressen gewonnen worden sein. Auffallend erscheint die von den Genann- 
ten mitgeteilte niedrige Jodzahl des Öles (146,95), die weder von Zellner 
noch an einem der im Pharmazeutischen Institut untersuchten Samenöle 
des Bergholunders gefunden wurde. Auch haben sowohl Zellner wie 
wir festgestellt, daß in dem Samenöl ein trocknendes Öl vorliegt. Darauf 
deuten übrigens auch die Bestandteile des Öles hin. Matthes’ und 
Rossies Befunde, denen zufolge die flüssigen Fettsäuren aus ca. 10% 
Linolensäure, ca. 55—58% Linolsäure und ca. 32% Ölsäure bestehen, 
lassen sich qualitativ mit unseren Befunden gut in Einklang bringen. 
Von einem an Linolen- und Linolsäure so reichen Öl dürfte aber wohl 
erwartet werden, daß das Öl ein trocknendes ist. Gemeinsam mit meinen 
Assistenten Herren Dr. Sabalitschka und Dr. Friedel habe ich die 
in der Tabelle I verzeichneten Öle 4 Schlesien und 5 Dahlem auf ihre 
flüssigen Fettsäuren näher untersucht. 


Bergholunderöl Nr. 4 der Tabelle I. 


Aus Schlesien stammend, von der Bienertschen Ölmühle 
übersandt. Bräunlichgrüngefärbtes Öl von leinölähnlichem Geruch. 
Nach seiner Verseifung mit alkoholischer Kalilauge wurde es nach der 
Bleisalz-Benzol-Methode in feste und flüssige Fettsäuren getrennt. Die 
Menge der flüssigen Fettsäuren ergab hierbei aus 200 g freien Fettsäuren 
einen flüssigen Anteil von 144 g, einen festen Anteil von 30 g. 


1) Arch. Pharm. 256, 284 [1918]. 


‘(II 9][9q8J, epucBjoyyouu 
dip 's) uəput; yərs s[QlepuNnjoyZieg sep Zunzpsusuwwenz op eqn usqususinjieVlayy] uop ul yone suadtıgn ols atm ‘ua}jtaqueparys 
-19A ‘4®Zpop Jap yərpqorsury siopuoseq ‘AQ Joep UFJTIEQUEPATYORIIA aYoI[qoyta yers UsgeBIa a][equy, oselp IqdIsy>an(] lep PA 

40218 G10 USWWON 


“T[OA FAOIGIG 
J9uunp uf uo3 














0 + + $ + [ers qee] = i ' [Q sepueuyoory, 
o9gT SUHAS 
-07 Aq - Woy 
U97}1OT[OSI SNV 
-18p sep ‘IG 
‘ ayj1903803 Ád 
= se — -yoy %T'I — — — => ` * 8OIBAQJIOSIZAAU) 
(I6'39I uogeu 
-OM IT youu 
‘ge'ge 1oyeds (e‘Gut 
g (apolt jmeqoo m a2 uayooM 
O 103808 ‘0'091 ıoyeds uadıuo 
= e38uoMW £) laysoy ouro) qoru) 
; 9'86 88'091 LL 8191 g'191 8'8ET PPLI egga It [yezpor 
m g'g6l gg'g6T PLIGT 16'981 861 98'261 g'8gl ‘S61 [yszsSunstesi0 A 
69°¢ R603 T92 LO'S GP‘8z PI'S 9263 gg'g "os Tqezelneg 
wr = = = = — — — qyundssuni1e4s1q 
Sr ee a 196 LPT a er — S25 Nr T 002 dg 
0 0 0 0 0 0 0 0 ear Her ete. E . dy» 
01S 003 013 013 194 013 003 | 
ofS 1q FIZEO | q Zbe6'o | qa 38E60 | a sege‘o | 8636'0 — təq 68960 | 199 FEzE'O |’ ' BYOIMex 'zadg 
SIGI WNA | UL CY Ss | 
domonba ane E 6161 momed 8161 merged uopse1408 Sıoqeany a neayned y nn 
-yosjop qonsy "8 7) 9 $ ý z. G l 
> (Jydns1H}un WeYVq-UljAcg U; Ju3Isu] uoyosTJnazeunleyg wy) 
= puny IOuUSperposi0a sfQepunjoysieg 


TOT 


Über das fette Öl aus den Beeren des Bergholunders. 851 


Tabelle II. 
Literaturangaben über die Zusammensetzung des Bergholunderöls. 


Samenöl Fruchtfieischöl Samenöl 


Byers u. |H. Matthes u. 


J. Zellner!)|J. Zellner?) Hopkins?) | W. Rossié‘) 





flüssige Öl, auf 
einer Glasplatte 
ausgebreitet 
und der Luft- 
wirkung ausge- 
setzt, trocknete 
selbst nach 
mehreren 
Wochen nicht 
völlig ein. 


Spez. Gewicht . .| 0,9340 bei | 0,9205 bei — 0,9215 bei 15° 
15° 15° 
EREE z = z +0 
Dy EEE 1,485 1,477 — 1,4710 bei 25° 
1,4655 bei 40° 
Erstarrungspunkt — + 8—4° C —8°C — 18° 
Säurezahl ..... = = 13,3 8,11 
Verseifungszahl . 190,8 196,3 — 196,8 209,3 192,56 
Jodzahl ...... 162,0 88,6—89,5 81,44 116,95 
Unverseifbares. . 0,61% — an 0,65%, Roh- 
phytosterin 
Trocknendes Öl . -+ — — 0 
Das dünn- 


1) Monatshefte fiir Chemie 89, 92 [1918]. 

2) Sitzungsber. der Akademie der Wissenschaften 1902, Bd. 101, 61, 757; 
Monatsh. f. Chemie 28, 937 [1902] und ebendaselbst 89, 87 [1918]. 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 771 [1902]. 

4) H. Matthes und W. Rossié, Holunderbeerenöl. Arch. Pharm. 286, 
284 [1918]. 
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100 g der flüssigen (ungesättigten Säuren) wurden einer Destillation 
unter vermindertem Druck unterworfen. 
Es gingen bei 8 mm Druck über 
zwischen 212—215° = 31 g (Destillat T) 
y 215—220° = 52 g ( , II) 
= 220—230°= 88 ( „ II). 
In dem Destillierkolben verblieb eine zum Teil verkohlte feste Masse. 
Die Destillate I und II sind gelblich mit schwach grünlicher Fluoreszenz ; 
Unterschiede in ihrer Zusammensetzung lassen sich nicht erbringen. 


Spez. Gewicht von Destillat II 0,9029 bei 15° C. 
Analyse von Destillat I: 
0,1473 g Substanz: 0,4134 g CO, und 0.1546 g H,O. 
Gefunden: C = 76,54%, H = 11,76%. 
Analyse von Destillat II: 
0,1668 g Substanz: 0,4683 g CO, und 0,1747 g H,O. 
Gefunden: C = 76,56%, H = 11,74%. 
Destillat II wurde nochmals im Vakuum destilliert und die bei 214 
bis 220° bei 9 mm Druck übergehenden Anteile besonders aufgefangen. 


Analysen des zweiten Destillates: 
0,1909 g Substanz: 0,5359 g CO, und 0,1987 g H,O. 
Gefunden: C = 76,56%, H = 11,65%. 
0,1293 g Substanz: 0,3623 g CO, und 0,1357 g H,O. 
Gefunden: C = 70,42%, H = 11,72%. 

Eine Änderung in der Zusammensetzung der Säure hat sich also 
nicht ergeben. Aus den Ergebnissen der Analyse darf man folgern, 
daß eine der Zusammensetzung C,,H3.0. im wesentlichen entsprechende 
Säure vorliegt: 


Gefunden: Berechnet 

I II III IV für C,H 3.0.: 
C = 76,54 76,56 76,56 76,42 77,07 
H = 11,76 11.74 11,57 11,66 11,51 


Der etwas zu niedrig ermittelte Kohlenstoffgehalt der flüssigen Säure 
spricht dafür, daß derselben Anteile einer wasserstoffreicheren Säure 
(wohl C,,H,,0,) beigemengt sind. Den Beweis für diese Annahme er- 
brachten die Ergebnisse der mit der flüssigen Säure vorgenommenen 
Permanganatoxydation und der Bromierung. 

Säurezahl: Gefunden 198,19 (berechnet für C,.H3.0. = 200), 

Jodzahl ® 159,43 (160,0) ;siesank während einiger Wochen 
auf 154,06. 

Destillat I ergab eine „Acetylzahl‘ 54,62, Destillat II eine solche 
von 30,84. Die Vermutung erscheint berechtigt, daß diese .,Acetylzahlen* 
nicht auf die Anwesenheit einer Oxysäure sich beziehen können, sondern 
durch Anhydrisierung der Säuren entstanden sind!). 


1) N. A. Albitzky. Journ. russ. phys.-chem. Ges. 81, 103 durch Chem. 
Centralbl. 1899, 1, S. 1070. 
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Bei der Hydrierung der flüssigen Säure mit Palladiumkohle nach 
dem Verfahren von Mannich und Thiele!) wurde eine bei 68-69 
schmelzende Säure erhalten, die sich im wesentlichen als Stearinsäure 
erwies: 

0,2865 g Säure wurden durch 10 cem "/,,-KOH gesättigt. 

Säurezahl: Gefunden 195,81, berechnet: 197,2. 

Die Säure gab mit Stearinsäure gemischt keine Schmelzpunkt- 
depression. Zur Oxydation der flüssigen Säure mit Permanganat verfuhr 
man nach Hazura?). 


Hierbei konnten isoliert werden 


in geringer Menge: Dioxystearinsäure C,,H,,0, vom Schmelzpunkt 
127°; ihre Entstehung beweist die Anwesenheit von Ölsäure in dem 
flüssigen Säuregemisch (keine Schmelzpunktdepression mit synthetisch 
dargestellter Dioxystearinsäure) ; 


als Hauptmenge: Tetraoxystearinsäure (Sativinsäure) C,,H3,0g. 


Schmelzpunkt 156—157°. è 
Analyse: 
0.1596 g Substanz: 0,3597 g CO, und 0,1494 g H,O. 
Gefunden: Berechnet 
für C,H 3,0, 
C = 61,50 62,07 
H = 10,49 10,34 


0,9892 g Säure wurden durch 28,5 cem 4/,).-KOH gesättigt. 

Säurezahl: Gefunden 161,6. Berechnet 161,5. 

In geringer Menge: eine Säure C,,H3,0, vom Schmelzpunkt 173°. 
(Isohexaoxystearinsäure oder Isolinusinsäure ?) 


Analysen: 
I. 0,1417 g Substanz: 0,2933 g CO, und 0,1205 g H,O. 
II. 0,1850 g Substanz: 0,3848 g CO, und 0,1568 g H,O. 


(refunden: Berechnet 
I II für C,H 3,03: 
C= 56.4 56,73 56,8 
H = 9,53 9,49 9,5 


0,6137 g Säure wurden durch 16,20 cem "/,,.-KOH gesättigt. 

Säurezahl 148,0. Berechnet 147,7. 

Linusinsäure, das Oxydationsprodukt der Linolensäure, konnte zu- 
nächst nicht gefunden werden, indes entstand sie bei der Oxydation mit 
einer stärkeren Kaliumpermanganatlösung, wie man sie beim Öl „Dahlem 
1918“ anwendete (s. später). 

Zur Bromierung des Säuregemisches schlug man folgendes Verfahren 
ein, das nach verschiedenen Vorversuchen am brauchbarsten erschien. 


1) Berichte d. D. Pharm. Ges. 26. 36 [1916]. 
2) S. Ubbelohde, Chemie. Analyse. Gewinnung der Öle, Feite und Wachs- 
arten l, S. 245. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. XII. 23 
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Die flüssigen Säuren löste man in der vierfachen Menge Chloroform 
und ließ dazu eine Chloroformbromlösung allmählich unter Kühlen mit 
Eis hinzufließen. Das Reaktionsgemisch ließ man dann noch 34 Stunden 
stehen und entfernte den Bromüberschuß durch Schütteln mit einer 
salzsauren Natriumsulfitlösung. Die durch dreimaliges Ausschütteln mit 
Wasser gereinigte Chloroformlösung wurde in einem Kolben auf dem 
Wasserbade verdunstet und der Kolben sofort mit Luft ausgeblasen. 


Aus dem Bromierungsprodukt ließen sich außer der flüssigen Dibrom- 
stearinsäure (aus Ölsäure erhalten) isolieren: 
1. ein Tetrabromid vom Schmelzpunkt 105—108° C, nach nochmaligem 
Umkristallisieren aus Eisessig bei 113—114° C schmelzend, und 
2. ein Hexabromid vom Schmelzpunkt 182—183° C. 
Ersteres entsprach dem aus Linolsäure durch Bromierung erhält- 
lichen Produkt, das letztere dem Linolensäurehexabromid. 


Analyse des Tetrabromids: 
0,138 g Substanz: 0,1735 g AgBr. 


Gefunden: Berechnet für C,.H;,0,Br, : 
Br. 53,33 53,28 

0,9818 g Säure wurden durch 16,27 cem !/ io KOH gesättigt. 
Säurezahl: 93. Berechnet: 93,5. 


Analyse des Hexabromids: 
0,1491 g Substanz: 0,2198 g AgBr. 


Gefunden: Berechnet für C,.H3,0,Br: 
Br. 62,7 63,32 

0,9561 g Säure wurden durch 12,61 cem ?/io KOH gesättigt. 
Säurezahl: 73,99. Berechnet: 74. 


Die festen Fettsäuren zeigten nach mehrmaligem Unkristallisieren 
den Schmelzpunkt 62° und erwiesen sich als ein Gemisch von Palmitin- 
säure und Stearinsäure. 


Das Molekulargewicht des Säuregemisches betrug 266,7. 


1,2311 g Säure wurden durch 46,16 cem ?/io KOH gesättigt. 
Mol.-Gew. der Palmitinsäure 256,3. 
Mol.-Gew. der Stearinsäure 284,4. 


Bergholunderöl Nr. 5 der Tabelle I. 


Das durch warme Pressung aus den reifen Samen des im 
Botanischen Garten in Berlin-Dahlem 1918 gesammelten, 
nachweislich echten Bergholunders gewonnene Öl. 

Wie das Öl Nr. 4 erwies sich auch Nr. 5 als ein trocknendes. 

Wurde es in dünner Schicht auf eine Glasplatte gestrichen, so war 
es nach zehn Tagen vollkommen fest. Um die Gewichtszunahme des 
Öles bei der Aufbewahrung festzustellen, wurde es auf einer Glasplatte 
ausgebreitet, so daß auf 1 qem Fläche weniger als 1 mg Öl entfiel. Diese 
Probe wurde doppelt ausgeführt. 
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Versuch I. 
Versuchsdauer Gewicht der Ölprobe Gewichtsveränderung 
in g in % 
Beginn ...... 0,0602 = 
1. BG 2 5 2 4 4 4 0,0602 — 
2 Tage... ... 0,0606 0,67 
4 Tage. ..... 0,0609 1,16 
5 Tage. ..... 0,0612 1,66 
6 Tage. ..... 0,0622 3,32 
7 Tape. ..... 0,0628 4,32 
8 Tage... ... 0,0638 6,0 
11 Tage. ..... 0,0673 11,8 
13 Tage... ... 0,0685 13,8 
Maximum nach 13 Tagen 
18 Tage. . 2... 0,0683 13,5 
19 Tage... ... 0,0667 10,8 
Versuch II. 
Beginn ...... 0,0322 == 
Vag? ur: eee, 4 0,0322 = 
2 Tage. ..... 0,0322 = 
3 Tage. ..... 0,0325 0,93 
5 Tage... ... 0,0330 2,48 
6 Tage... . . . 0,0337 4,66 
7 Tage. 4... 4 5 0,0350 8,7 
8 Tage. ..... 0,0353 9,63 
9- TAGE os igo eo % 0,0358 11,18 
12 Tage. 1s. 0,0361 Bien 
13 Tage... . 0,0361 12,11 fro 
15 Tage... ... 0,0358 114,18 °S 
18 Tage... ... 0,0353 9,63 


Es kann also keinem Zweifel unterliegen, daß das Öl der Samen des 
Bergholunders ein trocknendes ist, wie übrigens auch Zellner!) ge- 
funden hat. Die entgegengesetzte Angabe von Matthes und Rossi?) 
konnte keine Bestätigung finden. Auch wurde bei keinem der von uns 
untersuchten Ole eine so niedrige Jodzahl, wie sie Matthes und Rossié 
beim Bergholunderöl (116,95) feststellten, beobachtet. Das ihnen vor- 
liegende Öl muß daher ein von den unsrigen verschiedenes gewesen sein, 
wenngleich die Oxydations- und Bromierungsprodukte des Matthes- 
Rossieschen Öles mit den von uns erhaltenen gute Übereinstimmung zei- 
gen. Auch das Dahlemer Bergholunderöl lieferte bei der Oxydation 
der flüssigen Säuren mit Permanganat Sativinsäure, daneben Dioxy- 
stearinsäure und Linusinsäure. 

Das Dahlemer Öl wurde verseift, die Säuren wurden abgeschieden, 


1) Monatsh. f. Chemie 1918, 
2) Arch. Pharm. 206, 285 [1918]. 
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diese abgekühlt und die dabei erstarrenden festen Säuren von den flüssigen 
durch Absaugen und Auspressen getrennt. 
Das spezifische Gewicht der so erhaltenen flüssigen Säuren betrug 
0,9106; der Brechungsexponent np20° war gleich 1,47252. 
Die Jodzahl der flüssigen Säuren betrug 176,6 und einige Tage 
später 175. 
21 g der flüssigen Säure destillierte man bei 15 mm Druck, wobei 
erhalten wurden: 
Destillat I 221—223° = 4,7 g. 
Destillat II 223—227° — 5 g. 
Destillat III 227—229° = 8 g. 
Rückstand: schwarze, pechartige Masse. 


Die nähere Untersuchung ergab: 


für Spez. Gew. bei 21°C np20° Jodzahl 
Destillat I. ..... 0,9063 1,47262 177,8 
Destillat II. ..... 0,9079 1,47075 168,9 
Destillat III... ... 0,9071 1,47272 176,8 


Weiter wurden die abgeschiedenen Säuren einer Oxydation unter- 
worfen, und zwar unter Anwendung einer konzentrierteren Lösung von 
Kaliumpermanganat als oben bei der Oxydation der ungesättigten Säuren 
des Öles aus Schlesien. Man hielt sich an die von Hazura und Friedrich }) 
angegebene Methode. 

Es wurden hierbei neben der Dioxystearinsäure 


Sativinsäure vom Schmelzp. 156—157° und daneben auch 
Linusinsäure ,, e 202° 


gefunden. 


0,2438 g der letzten Säure wurden durch 6,45 cem "/,9-KOH gesättigt. 
Mol.-Gew. Gefunden: 378, berechnet: 380. 


Die hier gefundene Linusinsäure läßt auf die Gegenwart von Linolen- 
säure schließen. 

Die Untersuchung der Öle hat also ergeben, daß sie aus den gesättig- 
ten Säuren: Palmitin- und Stearinsäure, sowie aus den ungesättigten 
Säuren: Ölsäure, Linol- und Linolensäure und wahrscheinlich auch 
Isolinolensäure bestehen. Eine andere Säure konnte nicht aufgefunden 
werden ; es wurde besonders nach ihr gefahndet, um die toxische Wir- 
kung der Öle zu erklären. 

Um die chemischen wie physiologischen Eigenschaften an Ölen von 
sicher bestimmtem Sambucusmaterial feststellen zu können, hatte Herr 
Dr. Fritz Graf von Schwerin die Freundlichkeit, die Einsammlung 
der reifen Trauben des Bergholunders im Dahlemer Botanischen Garten 
im Sommer 1919 persönlich zu überwachen und des weiteren aus seinem 
Arboretum in Wendisch-Wilmersdorf bei Thyrow kleine Mengen sicher 
bestimmten Materials von Sambucus racemosa und anderen Sambucus- 
Arten mir zur Verfügung zu stellen. Das letztere Material war gering, 
so daß es nur möglich war, von dem aus den Samen durch Extraktion 


1) Monatsh. i. Chemie 8, S. 159 [1887]. 
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mit Äther gewonnenen fetten Öl die Jodzahlen zu bestimmen, während 
die aus dem Botanischen Garten in Dahlem erhältliche Samenmenge 
ausreichend war, die chemischen Konstanten und die physiologische Wir- 
kung des Samenöles zu ermitteln. Herr Geh. Regierungsrat Prof. Dr. 
E. Rost hatte die Freundlichkeit, Tierversuche mit diesem und Ölen 
anderer Herkunft anzustellen. 


Öl der Samen von Sambucus racemosa aus dem Botanischen 
Garten in Berlin-Dahlem, im Sommer 1919 (Nr. 6, Tabelle J). 


Das Gewicht einer einzelnen Beere betrug im Durchschnitt 0,07 g, 
der Durchmesser im Durchschnitt 5,8 mm, der Wassergehalt 84,93%. 
Das durch Extraktion der von dem Fruchtfleisch sorgfältig getrenn- 
ten Samen mit Äther gewonnene Öl schied beim Abkühlen eine weiße 
Substanz ab, von der abfiltriert wurde. Diese wurde durch Waschen 
mit Pentan, worin sie sich nicht löste, von anhängendem Öl befreit. 


Das filtrierte Öl zeigte die in der Tabelle I unter Nr. 6 mitgeteilten 
Konstanten und verhielt sich im übrigen wie das bereits früher unter- 
suchte, aus den Samen des Bergholunders des Dahlemer Botanischen 
Gartens 1918 gewonnene Öl (Nr. 5, Tabelle I). Das Öl wurde auf Stick- 
stoff mit negativem Erfolge geprüft, es enthielt 0,04%, Schwefel. 


Wie angegeben, war die Jodzahl des Öles Nr. 6 (Dahlem 1919) zu 
171,7 gefunden worden; sie betrug nach dreimonatiger Aufbewahrung 
des Oles 170,45. Wird das klare Öl im Schwefelsäurebade unter Um- 
rühren erhitzt, so werden von 110° ab Gasperlen frei. Diese Gasentwick- 
lung war am lebhaftesten zwischen 150° und 170° und erlosch bei 190°. 
Die Jodzahl des zwei Stunden lang auf 200° erhitzten Öles war von 
170,45 auf 158,3 gefallen. 


Die mittels Pentan vorher aus dem Öl Nr. 6 (Dahlem 1919) abge- 
schiedene weiße Substanz zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sie war 
auf dem Platinblech ohne Rückstand verbrennbar und ließ sich mit al- 
koholischer Kalilauge leicht verseifen. Die Jodzahl der Substanz lag bei 
22,97. Aus der Seifenlösung wurde mittels verdünnter Schwefelsäure 
ein Fettsäuregemisch abgeschieden, aus welchem durch fraktionierte 
Kristallisation aus Alkohol neben einer bei gegen 70° schmelzenden Säure 
sich eine solche vom Schmelzpunkt 112—114° gewinnen ließ. Die Menge 
dieser Säure war zu gering, um sie weiter identifizieren zu können. 


Die Jodzahlen verschiedener Samenöle von Sambucus-Arten 
aus dem Arboretum des Dr. Graf von Schwerin in Wendisch- 
Wilmersdorf. 


Die Öle wurden durch Extraktion der vom Fruchtfleisch völlig be- 
freiten Samen mittels Äthers gewonnen: 
1. Sambucus racemosa, typische Form: 
Jodzahl des Oles 176,94 (2. Bestimmung = 176.71 [Friedel)). 
2. Sambucus racemosa f. laciniata: 
Jodzahl des Oles 176,15 (Friedel, 175,35 (Goebel). 
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3. Sambucus pubens: 
Jodzahl des Oles 167,77 (Friedel). 

4. Sambucus melanocarpa, typische Form: 
Jodzahl des Oles 176,18 (Friedel). 


5. Sambucus melanocarpa, var. Fürstenbergii: 
Jodzahl des Öles 170,59 (Friedel). 


Physiologische Prüfung der Sambucus-Ole. 


1. Bergholunderöl Nr. 2 der Tabelle I, 
aus den von Herrn Prof. Dr. Haupt aus Bautzen gesandter. 
Samen durch Extraktion gewonnen (von Herrn Pietrulla geprüft, 
s. vorstehend S. 347). 

2. Bergholunderöl Nr. 4 der Tabelle I, 
aus Schlesien stammend, von der Bienertschen Ölmühle übersandt 
(von Herrn Dr. Sabalitschka geprüft, s. vorstehend S. 347). 


Auch zur Vornahme der weiteren physiologischen Versuche erboten 
sich freiwillig und in aufopfernder Weise meine Assistenten, die Herren 
Dr. Sabalitschka, Pietrulla und Reinger, um die inzwischen auch 
durch Tierversuche festgestellte emetische und abführende Wirkung der 
Bergholunderöle nochmals am Menschen zu bestätigen. 

Mein Assistent Herr Dr. Sabalitschka äußert sich über die Wirkung 
dieses Öles wie folgt: 

„1,8 g Ol wurden in Gelatinekapseln nach dem Mittagessen um 
5 Uhr eingenommen. Um 6 Uhr traten Blähungen und geringes Un- 
behagen auf; 74, Uhr Unbehagen bedeutend verstärkt; 8 Uhr Vorgefühl 
des Erbrechens, bis 10 Uhr wurde das Erbrechen jeden Augenblick er- 
wartet, ohne daß es eintrat. Nach Genuß von etwas trockenem Brot, 
Radieschen und Salz, wonach das Unbehagen weiter verblieb, ging ich 
zu Bett. Von 6—10 Uhr fortwährend starke Blähungen. Erbrechen 
erfolgte hier nicht, wohl wegen der geringeren Ölmenge.“ 

Mein Assistent Herr Reinger hat mit dem schlesischen Öl (Nr. 4) 
zwei physiologische Versuche vorgenommen mit folgendem Ergebnis: 


1. Dosis 3 g. Nach sechs Stunden leichtes Unbehagen, starkes Auf- 
stoßen und Brechreiz; nach 18 Stunden einmaliger Durchfall. 

2. Dosis 4 g. Nach acht Stunden starkes Aufstoßen, bald vorüber- 
gehende Magenverstimmung; eine Zeitlang Brechreiz, ohne daß Er- 
brechen erfolgte. Nach 14 Stunden einmaliger Durchfall. 


Die aus dem Öl Nr. 4 abgeschiedenen flüssigen Fettsäuren haben 
bei Herrn Dr. Sabalitschka in Dosen von 0,97 und 1,95 g, welche in 
Gelatinekapseln eingenommen wurden, nur Aufstoßen und starke Blä- 
hungen bewirkt, indes weder Erbrechen noch Durchfall hervorgerufen. 

Herr Geheimrat Prof. Dr. E. Rost-Berlin-Lichterfelde hat mit 
diesem Öl Nr. 4 und dem Öl Nr. 7, Tabelle I (aus Manebach in Thüringen), 
Tierversuche angestellt und die folgenden Beobachtungen gemacht: 

„Ein als Samenöl aus Schlesien (braun) und ein als Samenöl aus 
Thüringen (braungelb) bezeiehnetes Öl riefen nach ein bis drei Stunden 
bei Hunden starkes Erbrechen hervor. Ein 7,4 kg schwerer Hund 
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erbrach ersteres nach Einführung von 7,5 ccm schon nach etwa einer 
Stunde, fraß nachmittags zwar, war aber schwach, so daß er sich 
mühsam auf den Beinen halten konnte und in den Hinterbeinen ein- 
knickte; erst am folgenden Morgen zeigte das Tier seine frühere Frische 
wieder.‘ 


„Das Samenöl aus Thüringen konnte einem jungen Hund (3 kg 
schwer) ohne Reaktion in der Menge von 3 ccm eingeführt werden; 
„wei Tagespäter erbrach er6 cem nach etwa vier Stunden. Beide Samen- 
öle, das aus Schlesien und das aus Thüringen, erwiesen sich hiernach 
als verschieden stark wirksam; das schlesische Öl wirkte schon 
in geringerer Menge als das thüringische. Ähnlich verhielten sich diese 
beiden Öle auch bei Einspritzung in die Bauchhöhle von Meerschwein- 
chen. 5 cem (auf 1 kg Körpergewicht berechnet) des schlesischen Öles 
töteten ein Tier (480 g) schon innerhalb zwölf Stunden, das andere 
Tier (390 g) hat die Einspritzung des thüringischen Öles überstanden 
und lebt nach 30 Tagen noch.“ 


Mit den Preßrückständen der Samen, aus welchen das schlesische Öl 
Nr. 4 gewonnen war, hat Herr Geheimrat Prof. Dr. N. Zuntz im Tier- 
physiologischen Institut der Berliner Landwirtschaftlichen Hochschule 
Tierversuche ausgeführt und berichtet darüber wie folgt: 


„Ich empfing von der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Pomm- 
ritz die dort erwähnte Probe der Rückstände von der Ölgewinnung 
aus roten Holunderbeeren. Herr Dr. Brahm hat die Ausführung der 
Fütterungsversuche unternommen. Zunächst erhielten drei Hunde 
je 100—150 g der Kuchen in zerkleinertem Zustand. Dieselben wurden 
gierig gefressen, jedesmal aber wieder nach etwa zwei Stunden von den 
Tieren erbrochen. Weitere Schädigungen wurden an den Hunden nicht 
beobachtet: nach dieser Erfahrung wurde aber von weiterer Fütterung 
abgesehen. 

Einem Kaninchen wurde drei Tage lang als ausschlieBliches Futter 
(ler gemahlene Kuchen angeboten. Es wurde aber nichts davon gefressen. 
Darauf wurde der Kuchen mit gekochten Kartoffelschalen durchmischt ; 
in dieser Form wurde etwas von dem Futter aufgenommen, aber bei 
weitem nicht genügend zur Erhaltung des Körpergewichtes. Bei dieser 
Nahrung sank das Gewicht des Tieres innerhalb der sechs Versuchstage 
von 3 kg auf 2,45 kg, weshalb nach weiteren drei Tagen die Fütterung 
abgebrochen wurde. Der Harn wurde täglich auf Eiweiß untersucht, 
aber normal befunden. Hiernach kann man sagen, daß der Rückstand 
der Ölgewinnung aus den Früchten von Sambucus racemosa kein brauch- 
bares Futter darstellt.‘ 


Da bei der im Pharmazeutischen Institut bewirkten Untersuchung 
der im Zuntzschen Institut physiologisch geprüften Preßrückstände 
sich herausstellte, daß sie noch 11,13%, Öl auf Trockensubstanz berechnet 
enthielten, so wurden sie mit Äther völlig entfettet und das so erhaltene 
Produkt zur physiologischen Prüfung dem Tierphysiologischen Institut 
der Landwirtschaftlichen Hochschule übersandt. Der Assistent desselben, 
Herr Dr. Brahm, berichtet mir darüber das Folgende: 
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„Mit den völlig entfetteten Preßrückständen der Samen von Sam- 
bucus racemosa habe ich bei einem 7 kg schweren Hunde einen acht- 
tägigen Fütterungsversuch angestellt. Das Tier erhielt neben Kartoffel- 
flocken täglich 50 g der entfetteten Samen, an zwei Tagen wurde die 
Menge auf 100 g erhöht. Ich konnte bisher keine anormalen Erschei- 
nungen, besonders kein Erbrechen beobachten. Man kann daher wohl 
mit Sicherheit sagen, daß die bei der Verfütterung der PreBkuchen 
beobachteten Störungen (Erbrechen) auf die Anwesenheit des fetten 
Öles zurückzuführen waren.“ 

3. Bergholunderöl Nr. 5 der Tabelle I (Dahlem 1918), 
aus Samenmaterial des Botanischen Gartens in Berlin-Dahlem, 
Sommer 1918, durch heißes Pressen gewonnen. 


Herr Dr. Sabalitschka hat 2,3 g dieses Öles mit nachstehenden 
Erfolge eingenommen: 

„2,3 g des selbst durch Pressen hergestellten Samenöles wurden 
in drei Gelatinekapseln 8 Uhr 30 Minuten zum ersten Frühstück ein- 
genommen. Von 11 Uhr an machte sich etwas Unbehagen bemerkbar, 
weshalb als zweites Frühstück nur zwei Schnitten trockenes Brot ver- 
zehrt wurden. Dann allmählich Steigerung der Übelkeit, um 12 Uhr 
30 Minuten kräftiges Erbrechen, wobei zuerst Öl entleert wurde.“ 


2,9 g Leinöl, ebenso von Herrn Dr. Sabalitschka eingenommen, 
verursachten keine schädlichen Wirkungen. 

Mein Assistent Herr Reinger nahm von dem gleichen Öl einmal 
2 g, das andere Mal 3 g ein, ohne eine brechenerregende Wirkung zu ver- 
spüren. 

Mit diesem negativen Resultat steht auch in Übereinstimmung das- 
jenige, welches Herr Geheimrat Prof. Dr. E. Rost beim Verfüttern 
des Öles an Hunde erzielte. Herr Rost schreibt: 

„Zur Untersuchung standen mir die am 5. Mai und 11. Juni 1919 
zugesandten Proben heiß gepreßtes Samenöl von Sambucus racemosa, 
die braungrünlichgelb gefärbt waren und nicht rein schmeckten, zur 
Verfügung. Diese zwei Proben wirkten beim Hund weder brechener- 
regend noch abführend. Geprüft wurde das Öl in Mengen bis zu 2 cem 
(auf 1 kg Körpergewicht berechnet) bei Einführung mit dem kurzen 
engen Schlundrohr morgens in den Magen der Tiere, die seit dem vor- 
aufgehenden Nachmittag nicht gefüttert worden waren und ihr Tages- 
futter erst etwa sechs Stunden später erhielten. Ein noch nicht drei 
Monate alter Hund von 6 kg vertrug 6 ccm; zwei ausgewachsenen Hun- 
den von etwa 10 kg Körpergewicht wurden an drei aufeinanderfolgenden 
Tagen in der gleichen Weise und unter den nämlichen Versuchsbedin- 
gungen wie bei dem jungen Tier je 3, je 10 und je 20 ccm in den Magen 
eingeführt, ohne daß Erbrechen oder Diarrhoe eintraten.“ 

„Das Öl, das in den angewendeten Dosen kein Erbrechen hervor- 
gerufen hatte, erwies sich bei der Einspritzung in die Bauchhöhle eines 
Meerschweinchens als different; ein 470 g schweres Tier verendete nach 
5 cem (auf 1 kg Körpergewicht berechnet) nach zehn Tagen unter dem 
anatomischen Bild einer nicht eitrigen Peritonitis mit ausgedehnten 
fibrinösen Belägen, die teilweise schon vaskularisiert waren. Einer 
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der beiden Hunde, die an drei Tagen 3, 10 und 20 ccm in den leeren 
Magen erhalten hatten, zeigte starken Gewichtsverlust und nach neun 
Tagen unvermittelt einsetzende Muskelzuckungen und Zwangsbewe- 
gungen des Kopfes. Der Hund ging in Manegeschritt, hatte einen 
ängstlichen Blick, stürzte sich auf vorgeworfene Knochen, ohne sie 
sicher erfassen zu können. Ob dieser Zustand, der nach einem Tag 
vorüber war, durch das dargereichte Öl veranlaßt war, hat sich nicht 
entscheiden lassen, da der andere, gleich behandelte Hund dauernd 
gesund blieb.“ 

Die abgeschwächte Wirkung des durch heißes Pressen aus echten 
Samen von Sambucus racemosa gewonnenen Öles ist wohl darauf zurück- 
zuführen, daß durch die immerhin starke Erhitzung Veränderungen mit 
dem Öle vor sich gegangen sind, die sich bei dem physiologischen Versuch 
bemerkbar machten. Daß einem toxisch wirkenden Bergholunderöl durch 
Erhitzen die Giftwirkung tatsächlich genommen werden kann, beweisen 
die nachfolgenden Versuche mit dem aus Manenach ı. Thüringen erhal- 
tenen Öle Nr. 7. 


4. Bergholunderöl Nr. 7 der Tabelle I (Manebach). 


Über die mit diesem von Frau Pfarrer Höring in Manebach über- 
sandten Öl vorgenommenen Tierversuche, die seine Giftigkeit erwiesen 
haben, ist bereits unter 2. von Herrn Geheimrat Prof. Rost berichtet 
worden. 

Frau Pfarrer Höring hatte dem Kriegsausschuß für Fette und Öle 
bei Übersendung des Öles mitgeteilt, daß es für Bratzwecke gut zu benutzen 
sel, ohne irgendwelche Schädigungen hervorzurufen. 

Der Gedanke lag daher nahe, daß durch Erhitzen des Oles auf die 
Brattemperatur von ca. 200—250° dem Öl die toxischen Eigenschaften 
genommen werden können. Dies war der Fall. 

Herr Dr. Sabalitschka stellte dies wie folgt fest: 

„2,9 g Samenöl, verteilt auf drei Gelatinekapseln, wurden 8 Uhr 
30 Minuten zum gewöhnlichen ersten Frühstück eingenommen. Un- 
mittelbar nach der Einnahme wiederholtes Aufstoßen mit unange- 
nehmem Ölgeschmack. Dann keine Erscheinung bis 11 Uhr. Um 11 Uhr 
wurde das zweite Frühstück, Brot mit Belag, verzehrt. Kurze Zeit 
hinterher Unbehagen, das sich allmählich immer mehr steigerte und 
in das Vorgefühl des Erbrechens zuletzt überging. Um 12 Uhr kräf- 
tiges Erbrechen, 12—1 Uhr dann noch etwas Leibschneiden, 1—2 Uhr 
stärkeres Leibschneiden und Blähungen.“ 

Wurde dieses Öl 15 Minuten in einer flachen Schale auf 250—300° C 
erhitzt, so zeigten 2,75 g des erhitzten Öles bei Dr. Sabalitschka keine 
schädliche Wirkung mehr. 

Auch mein Assistent Herr Pietrulla konnte 3 g des erhitzten Oles 
ohne Schädigung vertragen. 

Um festzustellen, ob beim Erhitzen vielleicht flüchtige Anteile, die 
die schädigende Wirkung ausüben, verloren gehen, wurde eine Probe 
Bergholunderöl, dessen brechenerregende Eigenschaften festgestellt waren, 
in einem Einschlußrohr in einer Kohlensäureatmosphäre sechs Stunden 


362 H. Thoms. 


lang auf 200° erhitzt. 2,9 g des so behandelten und wieder erkalteten 
Öles hatten ebenfalls die Brechwirkung eingebüßt (Dr. Sabalitschka). 

Die Feststellung dieser Tatsache erklärte nun auch, weshalb das 
durch heißes Pressen gewonnene Samenöl aus echtem Bergholunder (Nr.5, 
Dahlem 1918 der Tabelle I) seine Giftwirkung zum Teil eingebüßt hatte. 

Es wurde daher 1919 erneut Bergholunderöl aus Samen nachweis- 
lich echter Sambucus racemosa aus dem Botanischen Garten in Berlin- 
Dahlem dargestellt, und zwar durch Extraktion der vom Fruchtfleisch 
befreiten zerkleinerten Samen mit Äther (s. Nr. 6, Dahlem 1919 der Ta- 
belle I). Herr Geheimrat Prof. Dr. Rost hatte die Freundlichkeit, 
auch dieses Öl einer physiologischen Prüfung zu unterwerfen. 


Physiologische Prüfung des Samenöls Nr. 6, Dahlem 1919 
der Tabelle I und der daraus mit Pentan abgeschiedenen 
weißen Substanz. 


„Die mir übersandten Proben des Samenöls von Sambucus race- 
mosa, zu dessen Gewinnung botanisch einwandfreies Material aus dem 
Botanischen Garten zu Dahlem 1919 Verwendung gefunden hat, sowie 
des mit Pentan abgeschiedenen Esters sind im pharmakologischen 
Versuch geprüft worden. Leider reichte das Material nicht aus, um 
größere Versuchsreihen anzustellen; es hat sich aber folgendes ergeben: 

Das Öl war in Mengen, wie sie in meinem früheren Schreiben an- 
gegeben sind, brechenerregend (beim Hund) und allgemein toxisch 
{beim Meerschweinchen). Dem Präparat konnte diese Wirkung ge- 
nommen werden durch die von Ihnen vorgeschlagene Erhitzung wäh- 
rend 10 Minuten auf etwa 240°; das so behandelte Öl rief weder Er- 
brechen hervor, noch tötete es von der Bauchhöhle aus Meerschweinchen. 

Hiernach kommt also dem Samenöl von Sambucus racemosa eine 
pharmakologische Wirkung zu; der pharmakologisch wirksame Stoff 
ist nicht thermostabil. Der Nachweis, daß dem genannten Ol die 
toxischen Eigenschaften durch Erhitzen genommen werden können, 
schließt nieht in sich, daß das Öl auch für menschliche Genußzwecke 
brauchbar ist; die eingesandte Probe sah wenig verlockend braun aus 
und hatte einen an Maschinenöl und an Senföl erinnernden Geruch. 

Das leichte, sehr voluminöse Pulver des Esters zeigte bei der Ein- 
spritzung einer mit reinem Olivenöl hergestellten Verreibung in die 
Bauchhöhle von Meerschweinchen, daß wohl das kleinere Tier (etwa 
200 g) durch 25 mg Ester getötet wurde, daß aber das schwerere Tier 
(600 g) die gleiche Menge vertrug. 

100 mg des Esters, in Ol einem jungen Hund von knapp 2 kg Körper- 
gewicht frühmorgens in den leeren Magen eingeführt, hatten keinerlei 
Wirkungen. Zu weiteren Versuchen reichte die Menge nicht aus.“ 

| gez. E. Rost. 


Physiologische Prüfung der frischen Beeren des Bergholun- 
ders und des 1919 daraus hergestellten Fruchtfleischöles. 
„100 g frische Beeren, mit 60 g Zucker eingenommen, verursachten 

keine unangenehmen Wirkungen. 
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3 g des Fruchtfleischöles (in drei Gelatinekapseln & 1 g) verur- 
sachten nach der Einnahme nur unangenehmes Aufstoßen; weitere 
schädliche Wirkungen des Öles waren nicht zu beobachten.“ 

Sabalitschka. 


Ergebnisse der chemischen und physiologischen Prüfung des 
Bergholunderöles. 


1. Das Samenöl des Bergholunders ist von dem Fruchtfleischöl des- 
selben chemisch und physiologisch verschieden. Das Samenöl ist 
im Gegensatz zum Fruchtfleischöl ein trocknendes Öl und besteht 
im wesentlichen aus den Estern der Linol-, Linolen- und Ölsäure, 
vielleicht auch der Isolinolensäure, sowie der Palmitin- und Stearin- 
säure. 

. Das Samenöl besitzt brechenerregende Eigenschaften und Abführ- 
wirkung, das Fruchtfleischöl nicht. 

3. Dem Samenöl können durch Erhitzen auf 200° die Brechen und 

Abführen erregenden Eigenschaften entzogen werden. 

4. Schon beim heißen Pressen der Samen verliert das fette Öl an Toxi- 
zität. Hieraus erklärt sich die verschieden starke Wirksamkeit des 
a verschiedenen Methoden aus den Samen gewonnenen fetten 

les. 

. Bei sechsstündigem Erhitzen des Öles im zugeschmolzenen Rohr 
in einer Kohlensäureatmosphäre auf 200° hat das nach dem Er- 
kalten des Rohres diesem entnommene Öl seine Brechen und Ab- 
führen erregende Wirkung verloren. Man könnte hieraus schließen, 
daß das giftige Prinzip nicht flüchtiger Natur ist. Weitere Unter- 
suchungen werden darüber Aufschluß bringen. 

6. Für die naheliegende Annahme, daß ähnlich wie beim Ricinusöl 
ın dem Samenöl des Bergholunders eine ungesättigte Oxysäure vor- 
liege, auf welche die Brech- und Abführwirkung zurückzuführen sei, 

konnten keine Anhaltspunkte gefunden werden. 

7. Auch wurden in dem Samenöl des Bergholunders fremdartige stick- 
stoff- oder schwefelhaltige Stoffe, die für die Brech- und Abführ- 
wirkung verantwortlich gemacht werden könnten, nicht entdeckt. 

8. Nicht von der Hand zu weisen ist die Annahme, daß die spezifische 
Wirkung des Samenöles durch Isomere der ungesättigten Säuren 
hervorgerufen wird, die leicht veränderlich sind und schon durch 
Erhitzen in unschädliche Stoffe umgelagert werden. 


ID 


ar 


Von Isomeren der Ölsäure wurde neuerdings von Knoevenagel 
die Petroselinsäure CH, (CH,),)5.CH: CH. (CH,),COOH aufgefunden, die 
im Petersiliensamenöl vorkommt und auch im Öl des Efeusamens!) nach- 
gewiesen worden ist. 

Von der Linolsäure sind Isomere bisher nieht mit Sicherheit ım 
Pflanzenreich aufgefunden worden. Meiner Ansicht nach mit Recht sagte 
unlängst Ad. Grün?) in seiner in der „Chemiker-Zeitung‘ veröffentlichten 





1) Palozzo und Tamburello, Chem. Centralbl. 1, 682 [1915]. 
2) Chem. Ztg. 48, 737 [1919]. 
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Übersicht ,,Die Fettchemie und Fettindustrie in den Jahren 1914—1918"', 
daß die durch Oxydation von Linolsäuren entstehenden Tetraoxystearin- 
säuren (Sativinsäuren) von verschiedenem Schmelzpunkt noch kein Be- 
weis dafür zu sein brauchen, daß auch die der Oxydation unterworfenen 
Ausgangsmaterialien unter sich verschieden sind. Denn bei der Oxydation 
der Linolsäure werden vier Kohlenstoffatome asymmetrisch, wo durch 
eine größere Zahl racemischer Tetraoxystearinsäuren entstehen können. 


Ob von der Linolensäure strukturisomere Verbindungen im Pflanzen- 
reich sich finden, ist ebenfalls noch strittig. In Tranen hat Fahrion!) 
das Vorkommen einer isomeren Linolensäure, der Jecorinsäure (Jeco- 
cerinsäure), bewiesen. 


Es sei mir gestattet, allen Herren, die mich bei der Ausführung der 
vorliegenden Arbeit bestens unterstützt haben, meinen herzlichen Dank 
‚auszusprechen. Besonders gebührt dieser meinen Herren Assistenten, 
die sich in aufopfernder Weise für die physiologischen Prüfungen der Öle 
zur Verfügung stellten. 


48. Beitrag zur Kenntnis der Jodzahlbestimmungsmethoden für 
Fette). 


Von W. Devrient-Kasan. 


In den letzten Jahren ist über die Bestimmung der Jodzahl in Fetten 
zwar viel gearbeitet, aber trotzdem sind die Unklarheiten und Unstimmig- 
keiten nicht völlig beseitigt worden. Aus diesem Grunde veranlaBte 
mich Herr Geheimrat Prof. Dr. Thoms zur Ausführung einiger ver- 
gleichender Versuche in dieser Richtung. 

Die einzelnen Methoden der Jodzahlbestimmung bei verschiedenen 
Fetten und Ölen wurden einer eingehenden Prüfung von verschiedenen 
Autoren unterworfen. 


So geben die ausfiibrlichen Versuche von Bohrisch und Kürschne:?) 
sowie die neuerdings erschienene Arbeit von Sundberg und Lundborgżt) 
hinlängliches Material zur Beurteilung der einzelnen Methoden unter Ver- 
wendung verschiedener Öle und Fette. Die meinerseits unternommenen 
zahlreichen Versuche mit gehärtetem Rüböl und gehärtetem Leinöl zur 
Feststellung, welche von den für die Jodbestimmung empfohlenen Metho- 
den die verläßlichste sei, und vor allem, welche unter sich übereinstim- 
mende Werte liefert, haben ein völlig befriedigendes Ergebnis nicht geliefert. 
Um zu einem bündigen Schlusse zu gelangen, ging ich daher von solchen 
ungesättigten Verbindungen der aliphatischen Reihe aus, deren einheit- 
liche Zusammensetzung und Unveränderlichkeit feststanden. Ich be- 

1) Chem. Umschau 24, 4 [1917]. 

2) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 361 [1920]. 

3) Apotheker-Zeitung 1918. 


4) Zeitschr. f. d. Untersuchung von Nahrungs- und GenuBmitteln 1920. 
Heft 2. 
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schritt damit einen Weg, den bereits Weiser und Don áth?) eingeschla- 
gen haben. Für diese Versuche standen mir zur Verfügung: Triolein, 
Äthylölsäureester, Erucasäure, Elaidinsäure, Maleinsivre und Fumarsäure. 

Aus den vorgenannten Säuren stellte ich zunächst die Alkylester her. 
Der von mir gewonnene Diäthylester der Erucasäure erwies sich aber als 
nicht zuverlässig genug, da er im Widerspruch zu den vorhandenen Lite- 
raturangaben — der Ester soll nach Beilstein unzersetzt über 360° 
sieden — schon bei 200° im Vakuum bei 0,1 mm Druck in Zersetzung 
geriet. Der Erucasäurediäthylester war mittels folgender Methode ge- 
wonnen worden: durch Umsetzung des Silbersalzes und eines Halogen- 
alkyls und durch Einwirkung von Chlorwasserstoff bei Gegenwart von 
Äthylalkohol. Auf die von mir beobachteten Zersetzungserscheinungen 
möchte ich ganz besonders hingewiesen haben. 

Ferner habe ich Dimethylfumarsäureester und Diäthylmaleinsäure- 
ester durch Einwirkung von Alkyljodid auf Fumar- bzw. Maleinsäureester 
sowie auch den Dimethylfumarsäureester durch Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf die in Methylalkohol gelöste Fumarsäure mir bereitet. 
Beiläufig bemerke ich, daß die Versuche, einen Dimethylmaleinsäureester 
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die Säure und Alkohol zu 
erhalten, stets den Dimethylfumarsäureester ergaben, trotzdem ich genau 
den Angaben von Ossipow?) gefolgt bin. Nach dieser Methode läßt 
sich kein Dimethylester gewinnen. 

Sämtliche mit den Fumar- und Maleinsäureestern angestellten Ver- 
suche, das Jod nach den Methoden von v. Hübl, Waller, Winkler, 
Wijs und Hanuš zu binden, sind erfolglos geblieben. Ich konnte somit 
die Behauptung von Ponzio und Gastaldi’) der Unmöglichkeit einer 
Jodbindung bestätigen. 

Mir erschien es daher zweckmäßig, von einer hochmolekularen un- 
vesittigten und dabei in kristallisiertem Zustande erhältlichen Säure, 
nämlich der Elaidinsäure, auszugehen, von welcher bereits bekannt ist, 
daß sie Jodbindungsvermögen besitzt. 

Von der Reinheit der zur Verwendung gelangten Elaidinsäure über- 
zeugte ich mich durch ihren Schmelzpunkt; er betrug 44°, und durch die 
Elementaranalyse: 


0,1575 g Substanz: 0,4415 CO, und 0,1697 H,O. 


Berechnet für Gefunden: 
CisH3402: | 
C= 7009 70,45% 
H = 12,16% 12,03% 


Mitedieser so für chemisch rein ermittelten Elaidinsäure wurden nun 
die vergleichenden Jodzahlbestimmungsmethoden nach v. Hübl, Waller, 
Winkler, Wijs und Hanuš ausgeführt und dabei die folgenden Werte 
erhalten: 


1) Zeitschr. f. d. Untersuchung von Nahrungs- und GenuBmitteln 1914, 
Heft 2. 

2) Journal der russischen phvsiko-chemischen Gesellschaft 11, 288 u. 4. 484. 

3) Gazz. chim. ital. 42, 2 [1912]. 
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Methode v. Hübl!). 





5 2h | 2h | 2h | 2h | 2h | 2h 
auer 
des Versuches der Angabe des D. A. B. V. entsprechend 

g | & | & | & | & | 8 


Gewogene Menge 
Elaidinsäure .| 0,1268 0,1302 0,2080 0,2020 | 0,2000 0,1876 


Gebundene Jod- 
menge..... 0,1008 0,10458 | 0,16758| 0,1625 0,16002 | 0,15246 


Jodzahl ..... 79,4 80,3 80,5 80,4 80,0 81,8 


Mittel-Jodzahl 80,3 


Methode Waller?). 





18h 
8 


Dauer 


des Versuches 


18h 18h 18h 18h 18h 
g g 8 g 8 











Gewogene Menge 
Elaidinsäure .| 0,1252 


Gebundene Jod- 
menge. ....| 0,1008 0,09702 | 0,16606 | 0,15624 | 0,17892 | 0,16254 


Jodzahl ..... 80,5 793 | 80,0 80,5 79,7 80,1 


RET 


Mittel-Jodzahl 80,0 





| 0,2062 | 0,1940 | 0,2246 | 0,2028 





Methode Winkler?). 
L/h | 14h 11/,h L1/,h 
g g g g 


Dauer 


11/,h | 14/,h 
des Versuches 


g | & 











| Gewogene Menge 
Elaidinsäure .| 0,1118 | 0,1134 | 0,2206 0,2436 | 0,2105 0,2116 


Gebundene Jod- 
menge. .... 0,0882 0,08946 | 0,17892 | 0,1890 0,1764 ! 0,17892 


Jodzahl ..... 78,9 78,9 81,1 77,6 83,8 84,5 





Mittel-Jodzahl 80,8 


1) v, Hübl, Dinglers polyt. Journal 258, 281; auch Deutsches Arzneibuch 5. 

2) Waller, Chem. Ztg. 1895, 19, 1786; auch Holde, Untersuchung an 
Kohlenwasserstoffélen und Fetten. 

3) L. W. Winkler, 3. Aufl. der Pharmacopoea Hungarica S. XI; Weiser 
und Donath, Zeitschr. für Nahrungs- und Genußm. 28, 65 [1914]. 
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Methode Wijs!). 





Dauer 


des Versuches 


ih ih ih lh 1h 1h 
g & g 8 & & 








Gewogene Menge 
Elaidinsäure .| 0,1878 0,1836 0,1948 | 0,1990 | 0,1410 | 0,1506 


Gebundene Jod- 
menge. .... 0,1512 0,14868 | 0,1575 0,15876 | 0,1134 0,12474 


Jodzahl ..... 80,5 80,9 80,8 79,7 80,4 82,8 


Mittel-Jodzahl 80,8 
Methode Hanuš?) 










15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 
Min. | Min. | Min. | Min. | Min. | Min. | Min. | Min. | Min. | Min. 


& & & & 8 8 8 & 8 8 


Dauer 
des Versuches 








Gewogene Menge 
Elaidinsäure . . [0,3250 


Gebundene Jod- 
menge ..... 0,18522|0,20916 


Jodzahl ...... 82,3 | 83,3 








0,2508 |0,1562 |0,2020 {0.2602 |0,2468 0,2652 |0,2234 [0,2004 0,1732 


0,1260 |0,16632|0,20664 0,20638|0,2205 |0.18522|0,16758|0,13986 





80,6 82,3 82,6 83,2 83,1 83,2 83,6 80,7 . 
Mittel-Jodzahl 82,5 


Aus den vorstehenden Tabellen geht hervor, daß die Hanuè sche 
Methode zweifellos die höchsten Werte gibt, welche dem errechneten 
Werte von 90%, bei Elaidinsäure am meisten nahe kommt. 

Es sei übrigens bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen, daß oft 
schon 0,1 cem ®/,o-Natriumthiosulfatlösung einer Zahleinheit der Jod- 
zahl entspricht und daß daher mit besonderer Sorgfalt gearbeitet werden 
muß, um Differenzen auszuschließen. Ähnliche Beobachtungen haben ja 
auch kürzlich Sundberg und Lundborg?) gemacht Bei der Erörterung 
der einzelnen Methoden möchte ich besonders darauf hinweisen, daß der 
schlechte Farbenumschlag bei der Winklerschen Methode und die Mög- 
lichkeit des Entweichens von Bromdämpfen mich nicht zum Anhänger 
dieser Methode machten. Die Methoden von v. Hübl und Waller, 
sofern sie genau befolgt werden, liefern zuverlässige und übereinstimmende 
Resultate, aber die bekannten Nachteile in der Haltbarkeit und Zuberei- 
tung der Lösungen und die längere Reaktionsdauer haben ja wiederholt 
Anlaß zu dem Wunsche gegeben, diese Methoden durch einfachere zu 
ersetzen. Die Methoden von Wijs und Hanuš sind in dieser Beziehung 
vorzuziehen. Man kann sich des käuflichen Jodmonobromids zur Aus- 


1) Ber. 81, 750 [1898]; Z. anal. Chem. 1898, S. 277. 

2) Hanus, Z. Nahr. u. Genußm. 1901, S. 913. 

3) Th. Sundberg u. M. Lundborg, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. 
Genußm. B. 89, 87 [1920]. 
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führung der Hanušschen Methode bedienen, welches sich schnell auflöst. 
Der Titer der mit käuflichem Jodmonobromid bereiteten Lösung hat sich 
bei mir innerhalb eines Monats nicht verändert, während die Chlorjod- 
lösung nach Wijs etwas abnahm. 


Somit gelange ich zu der Schlußfolgerung, daß die schnellste und ein- 
fachste und dabei auch zuverlässigste Methode die von Hanuš ist. Ich 
kann mich daher hinsichtlich ihrer Zweckmäßigkeit der von Bohrisch 
und Kürschner aufgestellten Reihenfolge: Hanus, Wijs, Waller, 
v. Hübl, Winkler durchaus anschließen. Meiner Ansicht nach verdient 
die Hanušsche Methode als offizinelle in die Arzneibücher aufgenommen 
zu werden. 


Sie wird zweckmäßig wie folgt ausgeführt : 


0,6—0,7 g bei festen Fetten, 0,2—0,25 g bei Ölen von einer Jodzahl 
unter 120 und 0,14—0,15 g bei Ölen von höherer Jodzahl als 120 werden 
in ein Fläschchen mit eingeschliffenem Glasstopfen von 200 ccm Inhalt 
eingeführt und in 10 ccm Chloroform gelöst. Sodann fügt man 25 ccm 
der Jodbromlösung (10,0 Jodbrom auf 500 cem Eisessig), deren Titer 
bekannt ist, hinzu und läßt es gut verschlossen unter zeitweiligem Durch- 
schütteln eine Viertelstunde stehen. Nach Vollendung der Reaktion fügt 
man 15 ccm Jodkaliumlösung (1:10) hinzu und titriert mit Natrium- 
thiosulfatlösung den Jodüberschuß zurück. Da der Umschlag der gelb- 
gefärbten Flüssigkeit in die farblose ein sehr genauer ist, so kann von der 
Anwendung von Stärke als Indikator Abstand genommen werden. 


49. Uber die Anhydride höherer aliphatischer Fettsäuren !). 
Von D. Holde und Ida Tacke. 


Über die Herstellung von Anhydriden höherer aliphatischer Fett- 
säuren hat anscheinend zuerst Villier?) berichtet, welcher, wie später 
Krafft und Rosiny°), die Anhydride aus den Natriumsalzen der Fett- 
säuren durch Erhitzen mit den Säurechloriden herstellte. Beckmann’) 
stellte Stearinsäureanhydrid aus Natriumstearat und Phosphor- 
oxychlorid dar und fand den Schmelzpunkt zu 72° (Stearin 71,69. 
Villier fand den Schmelzpunkt von Palmitinsäureanhydrid zu 64°, 
Krafft und Rosiny fanden ihn so hoch wie bei Palmitinsäure (62°, 
Palmitin 63—65°). .Danach scheint der von Albitzky ermittelte Schmelz- 
punkt des Palmitinaiureanhy ride 55—56° zu niedrig zu sein; auch der 
von ihm gefundene Schmelzpunkt von Stearinsäureanhydrid 71—77° 
scheint angesichts der schärferen Zahl von Beekmann korrekturbedürftig 
ZU Sem. 





') Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 53, 1898 [1920]. 
2) B. 9, 1932 [1876]. 

3) B. 38, 3576 [1900]. 

4) J. pr. [2] 55. 17. 
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Alles ın allem dürften die Anhydride der hochmolekularen festen 
Säuren, wenn man die unsicher erscheinenden Angaben Albitzkys her- 
ausläßt, etwa so hoch schmelzen wie die entsprechenden Triglyceride 
und ein wenig höher als die entsprechenden Fettsäuren. Laurinsäure- 
anhydrid aber schmilzt niedriger als die Säure und deren Glycerid. 

Dagegen schmelzen die Anhydride der ungesättigten hochmole- 
kularen Ölsäure, Elaidin- und Erucasäure nach Albitzky teilweise 
wesentlich höher als die entsprechenden Säuren und deren Glyceride. 
Z. B. hat das Anhydrid der Ölsäure den Schmelzpunkt 22—24°, der 
Blaidinsäure 49—51,5° (Elaidinsäure selbst 51°), Anhydrid der Eruca- 
säure Schmelzpunkt 47—50° (Erucasäure selbst 34°). 

Abweichend von diesen Angaben haben Reimer und Will), welche 
die Anhydride von Eruca- und Brassidinsäure durch Einwirkung von 
Phosphortrichlorid auf die Fettsäuren herstellten (Phosphorpentachlo- 
rid ergab ölige, nicht einheitliche Substanzen), Erucasäureanhydrid 
als bei Zimmerwärme öligen, erst in der Kälte blätterig kristallisierenden 
Körper und Brassidinsäureanhydrid als ein beim Erkalten erstar- 
rendes Öl erhalten, das aus Alkohol in glänzenden, bei 23—29° schmelzen- 
den Tafeln kristallisierte (Schmelzpunkt der Brassidinsäure 65°). Aus 
den Anhydriden stellten sie die sehr hoch schmelzenden Amide und Anilide 
her. Das Amid der Erucasäure schmilzt bei 84°, das der Brassidin- 
säure bei 90°. Die Anilide schmelzen bei 55 bzw. 78°. 

Das von Albitzky und Jemeljanof?) aus Elaidinsturssnkydrid 
hergestellte Amid schmilzt bei 76—78°. 

Es liegen mithin auch sehr große Differenzen zwischen den Schmelz- 
punkten des Erucasäureanhydrids bei Albitzky, Reimer und Will vor. 
Die Differenzen dürften im vorliegenden Falle wohl auf Überschmelzungs- 
erscheinungen bei Reimer und Will infolge ungenügender Reinheit 
der Substanzen zurückzuführen sein. 

Albitzky hat absichtlich die Herstellung der Anhydride mit Phos- 
phorchlorid oder Phosphoroxychlorid wegen des störenden Ein- 
flusses der gebildeten Salzsäure unterlassen und die direkte Anhydrisie- 
rung der Fettsäuren mittels Essigsäureanhydrids vorgenommen, 
dessen Überschuß er nebst der bei der Reaktion gebildeten Essigsäure 
mit warmem Wasser auswusch. 

Mit vorstehend wiedergegebenen Angaben über die Herstellung und 
Eigenschaften der Anhydride der höheren aliphatischen Fettsäuren dürfte 
deren Kenntnis erschöpft sein. 

Die bestehenden Widersprüche behalten wir uns vor, später aufzu- 
klären. Gänzlich fehlen Angaben über Ausbeuten bei der Herstellung, 
über Verhalten gegen sehr verdünnte alkoholische Laugen, über spez. 
Gewichte, Brechungskoeffizienten, Oberflächenspannung und Viskositäten 
der flüssigen Anhydride. Mangelhaft sind die Löslichkeitsangaben und 
diejenigen über die Zersetzlichkeit im Vergleich zu den Glyceriden durch 
Wasser, Dampf usw. 


1) B. 19, 3320 [1886]. 
2) K 81. 108 [1899]. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. XII. 24 
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Gar keine Angaben enthält die Literatur über die aus den Gesamt- 
fettsäuren der einzelnen Fette gewonnenen Anhydride, deren Vergleich 
mit den natürlichen Fetten in Rücksicht auf die Möglichkeit des Ersatzes 
der Glyceridfette für Speisezwecke usw. von Wichtigkeit sein könnte. 
Da für derartige Zwecke die Gewinnung der einzelnen Fettsäureanhydrid- 
Individuen wegen deren sehr großer Kostspieligkeit ganz außer Betracht 
liegt, haben wir uns zunächst den aus den natürlichen Fetten abge- 
schiedenen Fettsäuregemischen als Ausgangsmaterialien für die Anhydride 
zugewandt und an diesen das Studium der aufgeworfenen Fragen be- 
gonnen. Die erzielten Ergebnisse besitzen in den wichtigsten Punkten, 
wie z. B. Ausbeuten, Zersetzlichkeit durch sehr verdünnte alkoholische 
Laugen, optische Eigenschaften usw., Gültigkeit für die Anhydride über- 
haupt, bzw. lassen sich mit unerheblichen Modifikationen auf die Indi- 
viduen übertragen, deren Einzelstudium weiter verfolgt werden soll. 


Darstellung der Anhydride. 


Zur Darstellung der Anhydride wurde zunächst das Verfahren von 
Albitzky!), jedoch meistens ein wesentlich geringerer Überschuß an 
Essigsäureanhydrid benutzt, wie ıhn Albitzky anwendete. Es zeigte 
sich, daß hierdurch die Ausbeuten, wenn man auf einen Überschuß vom 
3,5fachen der Theorie herabgeht, nicht verringert werden und noch bis 
83,5% betragen; wahrscheinlich dürfte mit dem UberschuB an Essig- 
säureanhydrid noch erheblich weiter herabgegangen werden können. 
Ebenso kann man aus den Versuchen, bei denen nur am Rückflußkühler 
gearbeitet wurde, nach den Titrationsergebnissen und den Alkohol-Löslich- 
keiten schließen, daß sich das Anhydrisieren im Einschlußrohr möglicher- 
weise auch wird umgehen lassen. Albitzky hat den Überschuß an Rea- 
genzien nach der Anhydrisierung mit warmenı Wasser ausgewaschen. Wir 
haben, weil dieses Auswaschen zu lange dauerte, die überschüssig verblie- 
benen Reagenzien im Vakuum abdestilliert und den etwa noch zurückge- 
bliebenen Rest der Reagenzien bei der folgenden Herauslösung der unver- 
estert gebliebenen freien Fettsäuren mit fester gepulverter Soda oder 5 proz. 
Sodalösung mitentfernt. Ein Versuch, 80proz. Alkohol zur Abtrennung 
der freien Fettsäuren zu benutzen, führte zu einem Produkt mit zu nie- 
drigem Molekulargewicht, weshalb zunächst die Trennung mittels Alkohols 
aufgegeben wurde. 

Selbst die Reinigung der Anhydride der festen und flüssigen Fett- 
säuren durch ihre Schwerlöslichkeit in Äther bei Zimmerwärme (für hoch- 
schmelzende Anhydride) oder in der Kälte (für Ölsäureanhydrid), wie sie 
Albitzky benutzte, scheint oft nicht sehr befriedigend verlaufen zu sein, 
da die Schmelzpunkte Albitzkys stark schwanken und von denjenigen 
anderer Autoren auch erheblich abweichen, und weil er dementsprechend 
auf diese Trennungsmethode keine näheren Ausbeute-Bestimmungen 
sründen konnte. Seine Anhydride sind auch nicht durch Molekular- 
vewichts-Bestimmungen. sondern nur durch Elementaranalyse gekenn- 
zeichnet, z. B. welche beim Ölsäureanhydrid um 1% gegenüber der Theorie 





1) loe. ci. 
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differieren und obendrein im Vergleich zu den Molekulargewichts-Bestim- 
mungen wegen der geringen Unterschiede der Elementaranalysen zwischen 
Anhydrid und freier Fettsäure wenig zur scharfen Kennzeichnung der 
Reinheit der Anhydride geeignet sind. 

Die ım nachfolgenden mitgeteilten Molekulargewichte der mit Soda 
gereinigten Anhydride stimmen mit der Theorie gut überein und geben 
daher ein gutes Kriterium für die Zweckmäßigkeit der Darstellung. 


Eigenschaften der Anhydride. 


Es wurden zunächst nur die Fettsäuren flüssiger Fette wie Leinöl, 
Rüböl und Olein (Motard) anhydrisiert. 


1. Konsistenz, Schmelzbarkeit und Flüchtigkeit. 


Entsprechend der von Albitzky festgestellten, wesentlich höheren 
Schmelzbarkeit der Anhydride der ungesättigten höheren Fettsäuren 
(Erucasäure und Ölsäure) im Vergleich zu den Glyceriden, zeigten die von 
uns hergestellten Anhydride der Fettsäuren der genannten flüssigen Fette 
bei Zimmerwärme (18°) salbenartige oder halbflüssige, teilweise, z. B. 
bei Rüböl, kristallinische Beschaffenheit, bei höherer Zimmerwärme aber 
wurden sie flüssig (z. B. bei 23°). 

Die Anhydrisierung erhöht mithin den Schmelzpunkt der flüssigen 
Fette, was unter Umständen, insbesondere wenn man noch eine weitere 
Schmelzpunktserhöhung durch Hydrierung vornimmt, für die Benutzung 
der Anhydride zu Speisefetten von Wichtigkeit sein kann. 

Bemerkenswert ist ferner, daß die Anhydride der flüssigen Fette im 
Gegensatz zu den Athylestern der flüssigen Fettsäuren im geschmolzenen 
Zustand die gleiche viskos-ölige Konsistenz und Schwerflüchtigkeit zeigen 
wie die Glyceridfette, während die Äthylester dieser Säuren sehr leicht- 
flüssıg und leichter verdampfbar sind. Genauere Viskositätsbestimmun- 
gen auf dem Capillar- Viskosimeter werden noch ausgeführt werden. Die 
schwere Flüchtigkeit ist dadurch bedingt, daß die Anhydrisierung, wie 
oben gezeigt wurde, bei den hochmolekularen Fettsäuren eine erhebliche 
Erhöhung des Siedepunktes mit sich bringt, so daß die Anhydride selbst 
im hohen Vakuum ohne Zersetzung nicht flüchtig sind. 


2. Der Brechungskoeffizient 


der Anhydride entspricht nahezu demjenigen der Glyceride und ist höher 
als bei den nicht anhydrisierten Fettsäuren. Der Unterschied ist an- 
nähernd so groß wie zwischen den Glyceriden und den Fettsäuren. Auch 
hierin zeigt sich die große Ähnlichkeit der physikalischen Struktur zwischen 
flüssigen Glyceriden und Anhydriden. 


3. Die Zersetzlichkeit mit verdünnten alkoholischen Laugen. 

Die Vermutung, daß die Anhydride durch Einwirkung alko- 
holischer ”/,5- oder noch verdünnterer alkoholischer Lauge hälftig 
zu Athylestern und Alkalisalzen des zweiten Säurerestes um- 
gesetzt werden, wurde sowohl durch das Titrationsergebnis wie 
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auch durch die nähere Charakterisierung der Titrationsprodukte nach 
ihren Eigenschaften und Mengen bei reinen Leinöl-Fettsäureanhydriden 
bestätigt. Es wurde ziemlich genau die Hälfte derjenigen Menge Alkalı 
verbraucht, welche dem Verseifungsäquivalent des ganzen Anhydrid- 
moleküls theoretisch entsprach, und die bei diesem genügend scharf zu 
treffenden Titrationspunkt abgeschiedenen Mengen unverseiften Öls ent- 
sprachen nach ihrer Löslichkeit, Konsistenz, Alkohol-Reaktion und Ge- 
wicht den Äthylestern, ebenso wie die aus der gebildeten Seifenlösung 
abgeschiedenen Fettsäuren in ihrer Menge annähernd den theoretischen 
Mengen im Sinne der hälftigen Umsetzung entsprachen. 


4. Verseifungs-Äquivalente. 


Auch durch die Bestimmung der sog. Verseifungszahl des gesamten 
Anhydrids durch Kochen mit */,-alkoholischem Kali und Rücktitration 
des Überschusses wurde die Reinheit der Anhydride der Leinöl-Fettsäuren 
ım Einklang mit der Theorie bestätigt. 


5. Prüfung auf gemischte, Essigsäurereste enthaltende An- 
hydride. 

Obwohl die Molekulargewichte der mit Soda gereinigten Leinölsäure- 
anhydride bereits gegen die etwaige Anwesenheit von gemischten, den 
Essigsäurerest enthaltenden Anhydriden sprachen, wurde dennoch in 
Rücksicht auf die Arbeit Autenrieths!) über die Bildung gemischter 
Anhydride aus Capronsäure, Valeriansäure usw. und Essigsäureanhydrid 
auf Gegenwart des Essigsäurerestes in den Leinölsäureanhydriden geprüft. 
Hierzu wurde die Kakodylprobe an dem verseiften Anhydrid und an den 
neutralisierten flüchtigen Säuren angestellt, welche aus den mit Mineral- 
säure zersetzten Seifen mit Dampf abgetrieben worden waren. Das Er- 
gebnis war negativ. 


Versuche. 
Ausgangsprodukt. 

Leinöl, gesandt von der Firma A. Tacke, Lackhausen, dessen 
Prüfung folgende Kennzahlen ergab: 

1,3892 g Sbst. verbrauchen zur Verseifung 9,5 cem %/,-alkohol. Kali- 
lauge, entsprechend einer Verseifungszahl 191,5 (reine Leinöle 188 bis 
192). 

Bei der Jodzahl-Ermittlung nach Winkler (Reagens Kalium- 
bromid-Bromat-Lösung) verbrauchen 0,3003 g Sbst. eine 7,8 cem Thio- 
sulfat- Lösung entsprechende Halogenmenge (1cem Thiosulfat = 0,011973 g 
Jod). Mithin Jodzahl des Leinöls 170,2 (reine Leinöle 174—1919). 

Brechungskoeffizient n, = 1,4812 (reine Leinöle 1.481 bis 
1,487). 


') B. 20, 3187 [1887]. Autenrieth erhitzte die Fettsäure !/,—!/, Stunde 
mit der 2—3 fachen Menge Essigsäureanhydrid und fand bei Buttersäure-, 
Capronsiure und Valeriansäure, daß die Ausbeute an gemischten Anhydriden 
mit dem Kohlenstoff der benutzten Fettsäure steigt. 
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Das Ausgangsprodukt war hiernach reines Leinöl. Aus ihm wurden in 
bekannter Weise die Fettsäuren abgeschieden und zu den folgenden 
Anhydrisierungen benutzt. 


Anhydrisierung 1: 40 g Fettsäuren mit gleichen Teilen Essig- 
säureanhydrid 6—7 Stunden im Einschlußrohr auf 150—160° erhitzt. 
Nach Abdestillieren des Reagenz-Überschusses im Vakuum stellte das 
Rohanhydrid bei 18° eine in der Hauptmasse ölige, zum Teil kristalli- 
nische Masse von braungelber Farbe dar. 

Von diesem Produkt, dessen Menge 38 g betrug, wurden 9 g mit 
100 ccm 5proz. Sodalösung und Äther durchgeschüttelt. Aus der nach 
zweitägigem Stehen genügend klar abgetrennten ätherischen Schicht 
wurden 5,7 g, d. h. rund 63%, eines gelben, zum geringen Teil bei 18° 
erstarrten Öles erhalten. Diese hellere Farbe der Anhydride gegenüber 
dem noch freie Fettsäure enthaltenden Rohanhydrid kehrte auch bei den 
folgenden Herstellungen wieder. 


Anhydrisierung 2: 30 g Leinöl-Fettsäuren mit 20 g Essigsäure- 
anhydrid wie bei 1 behandelt. 28 g des von den überschüssigen Re- 
agenzien durch Vakuum-Destillation befreiten Rohanhydrids wurden mit 
kalzinierter Soda in trockenem Äther 40 Minuten geschüttelt. 

Aus einem Teil des Abdampfungsrückstandes der filtrierten ätheri- 
schen Lösung (4,6 g) wurde eine Probe zur Molekulargewichts-Be- 
stimmung entnommen (K für Benzol betrug 53): 

0,2810 g Sbst. erniedrigen den Erstarrungspunkt von 22 g Benzol 
um 0,1270 und 0,2865 g um 0,13°. 

Mol.-Gew. Ber. 542,7 (für Linolsäureanhydrid). Gef. 533,1, 531. 

(Da Leinöl-Fettsäuren zu 25—35% aus Linolsäure C,,H3.0., zu 35 
bis 45% aus Linolensäure C,3H300,, zu 15—20% aus Ölsäure C,,H,,0, 
und 8—9% gesättigter Säure C,,H,,0, — C30H400, bestehen, kann man 
für das mittlere Molekulargewicht die Formel C,,H3,0, benutzen.) 

Die Hauptmenge der ätherischen Lösung der mit Soda behandelten 
Anhydride wurde zur Prüfung auf etwa gelöste Natronseifen mit 
50 proz. Alkohol gewaschen. Die Waschung hinterließ indessen beim Ab- 
dampfen keinen Rückstand, so daß keine Seifen gelöst waren. Die er- 
haltenen Anhydride waren aber nicht einwandfrei. 

Aus der mit Natriumsulfat getrockneten ätherischen Lösung wurden 
18g Anhydrid erhalten, mit dem folgende Molekulargewichts- Bestimmun- 
gen ın Benzol (K = 48,3) ausgeführt wurden. 

0,6962 g Sbst. erniedrigen den Erstarrungspunkt von 22,1 g Benzol 
um 0,4150 und 0,4174 g um 0,2550. 

Mol.-Gew. Ber. 542,7. Gef. 366,6. 357,5. 

Die Ausbeute an reinem Anhydrid war hier demnach zweifelhaft. 

Anhydrid-Herstellung 3: 35 g Leinöl-Fettsäuren mit 25 g Essig- 
säureanhydrid wie oben 7 Stunden behandelt und von Reagenzien befreit. 
Rohanhydrid dunkel, bei 20° flüssig, Menge 34 g. 

Das Produkt wird wie bei 2. mit 10 Teilen kalzinierter Soda in äthe- 
rischer Lösung behandelt, der Äther im CO,-Strom, zuletzt im Vakuum 
vertrieben. Rückstand 30 g, wesentlich heller, bei 20° zum größten Teil 
erstarrend. Da das Molekulargewicht in Benzol (K = 48,3) nur zu 440 
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gefunden wurde (0,601 g erniedrigen den Erstarrungspunkt von 17,6 g 
Benzol um 0,375°), so wurde das Anhydrid nochmals zwecks Entfernung 
noch zurückgebliebener freier Fettsäuren in einer Menge von 9 g 15 Min. 
mit 200 ccm 5proz. Sodalösung geschüttelt, wobei 7,5 g eines helleren, 
bei Zimmerwärme salbenartig erstarrenden Öles erhalten wurden (Aus- 
. beute, berechnet auf die gesamte angewandte Menge Rohanhydrid aus 
35 g Fettsäure, 73%). 

Die Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 53) ergab 
folgende Zahlen: 

0,1298 g erniedrigen den Erstarrungspunkt von 17,6 g Benzol um 
0,0730 und 0,2890 g, den von 22 g Benzol um 1,4130. 

Mol.-Gew. Ber. 542,7. Gef. 535,9, 535,6. 

Brechungskoeffizient n = 1,4777, die Fettsäuren hatten Aao 
— 1,4738, das benutzte Leinöl 1,4812. 

Anhydrid-Herstellung 4:50 g Leinöl-Fettsäuren mit 30 g Essig- 
säureanhydrid wie vorher behandelt und von überschüssigen Reagenzien 
befreit. Vom erhaltenen Rohanhydrid (50 g) wurden 20 g mit 200 cem 
5proz. Sodalösung und Äther geschüttelt. 

Erhalten 15,6 g (rund 80%, der Theorie) bei 20°, zum großen Teil 
erstarrendes, hellbraunes Öl. 

Die Molekulargewichts- Bestimmung in Benzol (K = 53) ergab 
folgende Werte: 

0,3988 g Sbst. erniedrigen den Erstarrungspunkt von 22 g Benzol 
um 0,18°, 0,6637 g Sbst. den der gleichen Benzolmenge um 0,295 

Mol.-Gew. Ber. 542,7. Gef. 533,8, 541,8. 

Brechungskoeffizient n = 1,4788. 

Weitere 20 g des Rohdanhydrids wurden mit trockenem Ather und 

g kalzimerter Soda 45 Min. geschüttelt. 

Das erhaltene Reinanhydrid 16 g (Ausbeute 82,7% der Theorie), ergab 
folgende Molekulargewichte in Benzol (K=53): 

0,4835 g Sbst. erniedrigen den Erstarrungspunkt von 22 g Benzol 
um 0,215°, 0,7872 g Sbst. den von 22 g Benzol um 0,355°. 

Mol.-Gew. Ber. 542,7. Gef. 541,8. 533,6. 

Verseifungszahl}):Es verbrauchten 1,6002 g beim Kochen mit 25 cem 
n/ -alkoholischer Kalilauge 11,95 cem und 1,4977 g Sbst. 11,35 com Lauge. 

Ber. für Linolsäure-anhydrid 207, 4. Gef. 209,1. 212,2. 

Verhalten gegen 2/,,-alkoholische Natronlauge (Faktor der 
Lauge 0,95) beim Titrieren: 

1,5266 g Sbst. in Äther-Alkohol verbrauchen bis zur länger bleiben- 
den Rotfärbung 30,0 cem, 1,8956 g Sbst. 37,1 ccm Lauge. 

Säurezahl?): Ber. 103,7 (bei hälftiger Umsetzung des Anhydrids). 

Gef. 104,5. 104,1. 
5,7238 g Sbst. in Äther-Alkohol verbrauchen 110,2 cem 2/,9-Lauge. 
Gef. 100,2. 

1) Die zur Verseifung von 1 g Subst. erforderliche Menge Kalihydrat in 
Milligramm. 

2) Die für 1 g Subst. zur Bindung der freien Säure durch ”/,,-Lauge in der 
Kalte erforderlichen Milligramm Kalihydrat. 
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Abscheidung der Reaktionsprodukte nach der Titration. 


2,3016 g Sbst. in 30 ccm Petroläther (Sdp. bis 75°) und 10 ccm absol. 
Alkohol, gelöst, verbrauchen 44,3 cem %/,,-absol. alkoholische Natron- 
lauge (Faktor 0,928). 

Säurezahl: Ber. 103,3 (für hälftige Umsetzung). Gef. 99,7. 

Die titrierte Lösung wurde mit 54 cem Wasser verdünnt, so daß 
die alkoholische Schicht etwa 50% Alkohol enthielt. Diese wurde ab- 
getrennt und mehrfach mit je 15 cem Benzin gewaschen, bis letzteres 
farblos war. Die gesamten vereinigten Benzin-Auszüge wurden noch 
dreimal mit je 20 cem 50 proz. Alkohol und dann noch bis zum Ver- 
schwinden der Alkohol-Reaktion (Jodoform-Probe) mit Wasser ge- 
waschen. 

Aus der Benzinlösung wurde ein angenehm esterartig riechendes 
velbes Öl in einer Menge von 1,1929 g gewonnen (berechnet für Äthyl- 
ester bei hälftiger Umsetzung des Anhydrids durch %/,,-Lauge, 1,308 g). 
das sich im Gegensatz zum Anhydrid leicht bei Zimmerwärme in 90-gew.- 
proz. Alkohol löst und beim Erwärmen mit Kalilauge, Jod und Jodkalium 
die Jodoform-Reaktion auf Alkohol gibt. nọ = 1,4740; di = 0,9456 
(Theorie aber 0,890). 

Aus der vom neutralen Ester abgetrennten 50proz. alkoholischen 
Seifenlösung wurden nach Abdampfen des Alkohols durch Salzsäure 
unter Ather-Zusatz die freien Fettsäuren abgeschieden, deren Menge 
nach Entfernen der überschüssigen Mineralsäure und des Äthers 1,1137 g 
betrug gegenüber 1,189 g der theoretischen Menge bei Annahme hälftiger 
Spaltung des Anhydrids durch die %/,,-alkohol. Lauge. 

Die abgeschiedenen Fettsäuren sind bei 22° ölig, zum geringen Teil 
kristallinisch wie Leinöl-Fettsäuren. 

Prüfung auf gemischte Anhydride (mit Essigsäurerest). Die 
bei der Verseifung von 1,6002 g Anhydrid (s. oben) erhaltene Lösung 
wurde eingedampft und der Rückstand im Reagenzglas mit arseniger Säure 
erhitzt. Es trat kein Kakodylgeruch auf. 

Die bei der Verseifung von 1,4977 g Anhydrid (s. oben) erhaltene 
Seifenlösung wurde nach Abtreiben des Alkohols mit verdünnter Schwefel- 
säure zersetzt und dann mit Dampf destilliert. 11 Dampfdestillat wurde 
mit 5,8 cem %/,,-Lauge neutralisiert, eingedampft und dann wiederum 
im Reagensglas durch Erhitzen mit arseniger Säure auf Kakodylbildung 
geprüft. Ergebnis negativ. Danach ist Eintreten von Essigsäure in 
das Anhydrid bei der befolgten längeren Erhitzung mit dem Essigsäure- 
anhydrid nicht bemerkbar. 

Ausgangsmaterial: Anhydride aus Ölsäure (zweimal im 
Vakuum destilliertes Olein Motard) vom Dezember 1916, hergestellt durch 
Kochen der Säure mit der 2,7fachen theoretischen Menge Essigsäure- 
anhydrid am Rückflußkühler. 

Da das Material früher nicht besonders. von freien unanhydrisiert ge- 
bliebenen Fettsäuren befreit worden war, wurde es nunmehr in einer 
Menge von 17,5 g mit 140 cem 5 proz. Sodalösung 20 Minuten geschüttelt, 
dann 60 ecm Äther hinzugefügt und der ätherische Auszug zweimal 
mit Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des Äthers im Vakuum hinter- 
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blieben 10 g eines hellgelben, bei Zimmerwärme flüssigen, fast geruchlosen 
Öles, dessen Geschmack aber nicht befriedigte. 

Demnach hat das Anhydrid entweder schon von der Herstellung her 
einen beträchtlichen Gehalt an freier Fettsäure gehabt oder im Laufe 
des 31,jährigen Stehens noch erhebliche Mengen freier Fettsäure ge- 
bildet, da der neuerdings ermittelte Gehalt an freier Fettsäure etwa 43% 
betrug. Zu beachten ist, daß bei der Herstellung des Anhydrids nur die 
2,7fache theoretische Menge Essigsäureanhydrid und Rückflußkühler 
benutzt wurden, so daß mit der Möglichkeit gerechnet werden muß, 
daß schon von Anfang an ein größerer Betrag an freier Fettsäure unan- 
hydrisiert geblieben ist. 

Über beide in Betracht kommende Möglichkeiten werden weiterhin 
systematische Versuche ausgeführt werden. 

Ferner ist zu berücksichtigen, daß auch reine Glyceridfette bei mehr- 
jährigem Stehen oft sehr weitgehende Zersetzungen in freie Fettsäuren 
erleiden. 


Verhalten gegen ?/,,-alkohol. Natronlauge. 


1,4596 g Sbst. des mit Soda gereinigten Ölsäureanhydrids verbrau- 
chen, in 14 cem Benzin und 3 ccm abs. Alkohol gelöst, 30,6 cem n/i o Lauge 
(Faktor 0,83). 

Säurezahl: Ber. (für hälftige Umsetzung) 102,5. Gef. 97,9. 

Die Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 53) ergab 
für das gereinigte Anhydrid die Werte 

CygHegQ3- Mol.-Gew. Ber. 546,7. Gef. 548,1, 547,5. 

Inzwischen wurden auch von Holde unter Mitwirkung von M. 
Naphtali aus hochsiedenden, von der Erdöl-Reinigung herrührenden 
Naphthensäuren Anhydride hergestellt, die sich durch schwächeren 
Geruch und ihre Schwerlöslichkeit in Alkohol, z. B. auch in 65-vol.-proz. 
Alkohol, von den darin leicht löslichen freien Säuren unterschieden; sie 
sollen weiter geprüft werden. 


50. Über die Bedeutung von Ölpreßrückständen für die tierische 
Ernährung, insbesondere über Wert, Ausnutzung und Giftwirkung 
der Bucheckern. 


Von Th. Sabalitschka. 


Auszug aus einem Vortrag in der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft!). 


Zuerst sucht der Verfasser nachzuweisen, daß die schematische, nach 
Kalorienberechnungen durchgeführte Verteilung der Lebensmittel im 
Kriege unzweckmäßig war. Um den Gesundheitszustand unseres Volkes 
zu heben, ist es vor allem nötig, der Bevölkerung wieder die gewohnten 
Nahrungsmittel zu bieten, vor allem Fleisch. Deshalb gilt es, unseren 
Viehstand wieder zu heben. Dazu bedürfen wir aber der Kraftfutter- 
mittel, vor allem der Ölpreßrückstände, die wir vor dem Kriege in großen 








1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 30, 259 [1920]. 
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Mengen einführten. Unter den heimischen, bisher nicht oder wenig 
ausgenutzten Naturprodukten, die zur Futterbeschaffung für die Vieh- 
zucht herangezogen werden können, wären die Bucheln, die Früchte 
unserer Rotbuche, Fagus silvatica, zu nennen. 

Der Verfasser berichtet über die bisherige Verwendung der Buch- 
eckern und die schon vorhandenen Analysen dieser Frucht. Bei eigener 
Untersuchung ergab sich die Zusammensetzung eines Bucheckernpreß- 
mehles gleich 6,9%, Wasser, 40,6%, Stickstoffsubstanz, 10,6%, Fett, 
28,8 stickstoffreie Extraktstoffe, 5,5%, Rohfaser, 7,6%, Asche (davon 
1,2%, Sand). Sodann werden die Maßnahmen zur Durchführung der 
Bucheckernernte in den letzten Kriegsjahren eingehend besprochen. 

Den Bucheln wird seit langer Zeit ein Giftstoff nachgesagt. Bereits 
Ende des 18. Jahrhunderts beobachtete man tödliche Vergiftungen an 
Mensch und Tier. Der Verfasser bespricht dann die Untersuchungen, 
welche bisher zur Erkennung dieses Giftstoffes angestellt wurden, und 
die nach dem Verfüttern von Bucheckern in der Literatur gemeldeten 
Vergiftungsfälle. 

Eine recht gute Auskunft über das Buchelgift finden wir in einem 
alten Apothekerbuch, betitelt: ‚Vollständiger Inbegriff der Pharmazie‘ 
von Andreas Buchner, München, aus dem Jahre 1827. Im VII. Teil: 
Toxikologie schreibt der Verfasser (S. 183): 

„Es ist eine alte Erfahrung, daß auf den häufigen Genuß der Bucheln be- 
schwerliches Atmen, Schwindel, Betäubung und Kopfschmerzen folgen. Bei 
Kindern hat man beobachtet, daß ihnen der häufige Genuß der Bucheln schäd- 
lich sei.!). Den Pferden ist aber der Same des Buchenbaumes ein besonders 
gefährliches Gift; denn es sind mehrere Fälle bekannt, daß Pferde, welchen 
man Buchelölkuchen als Futter gegeben hat, umkamen. Eine Reihe von Ver- 
suchen über diesen Gegenstand hat Dr. Braun, Physikus zu Vöhl im Großh. 
Hessen angestellt, woraus sich folgendes ergibt: 

l. Der giftige Bestandteil der “Bucheckern ist in Wasser auflöslich. 

2. Wenn man einem Pferde den wässerigen Aufguß von nur einer geringen 
Menge (etwa l Pfund ?) Olkuchen zu saufen gibt, so folgt in kurzer Zeit Taumel 
und Betäubung, worauf sich das Tier von selbst wieder erholt. 

3. Wenn man aber den Aufguß von einem ganzen Ölkuchen, welcher ge- 
wöhnlich 6—7 Pfund wiegt, zu saufen gibt, so fängt das Tier nach einer halben 
Stunde an zu zittern, es bekommt dann konvulsivische Bewegungen in den 
oberen Muskels:hichten der vorderen Extremitäten und Taumel; endlich fängt 
es an zu toben und fürchterlich um sich zu schlagen; nach und nach werden die 
hinteren Extremitäten gelähmt, das Tier stürzt zusammen und schlägt nur noch 
mit den vorderen Füßen aus; aus der Nase fließt Schleim und Blut. In kurzer 
Zeit folgt der Tod. 

Den Ochsen, Schweinen und Schafen scheinen die Bucheckern und die 
Ölkuchen nicht zu schaden. 

Hunde und Katzen bekommen davon Erbrechen. 

Die Natur des narkotischen Bestandteiles der Bucheckern kennen wir 
noch nicht genau; wahrscheinlich ist der narkotische Bestandteil von Fagus 
silvatica ganz eigenartig.“ 


Durch Vermittlung des Reichsausschusses für Öle und Fette erhielt 
Herr Geheimrat Thoms von der Firma E. Thörls Vereinigte Harburger 


1) Österr. Jandw. Wochenblatt 1981, S. 396. 
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Ölfabriken A.-G., Harburg a. E., Ende 1918 Bucheckernpreßrückstände 
überwiesen. Herr Geheimrat Thoms hatte die Güte, mir die Unter- 
suchung zu übertragen. Der Bucheckernpreßrückstand aus Harburg 
stellte ein gelbliches Mehl dar, durchsetzt von braunen Teilchen. 

Das Bucheckernmehl diente zu Fütterungsversuchen an Kaninchen 
und weißen Mäusen. 

Die Preise zwangen mich, junge Kaninchen zu verwenden vom Dureh- 
schnittsgewicht 600 g. Sie waren gleich alt und vor dem Versuch mit 
Kartoffelschalen gefüttert worden. 


Kaninchen I erhielt Bucheckernpreßmehl direkt, Kaninchen II eine 
Mischung desselben mit 5% CaCO,, Kaninchen III erhielt mit Wasser 
ausgezogenes Mehl. Zur Herstellung des letzteren extrahierte ich das 
Mehl einen Tag lang mit der fünffachen Gewichtsmenge Wasser, goB ab 
und sammelte das Mehl auf einem Tuch. Kaninchen III erhielt nur das 
ausgewaschene Mehl, bei Kaninchen I und II setzte ich vom zweiten Tage 
des Versuches an etwas Kartoffelschalen zu, um die Tiere zum Fressen 
anzuregen. 


Kaninchen I (630 g). 


Montag vorm. 10 Uhr: Beginn des Versuches. 

Dienstag vorm. 9 Uhr: Tier hatte wenig gefressen. Geringe Steifheit der 
Hinterbeine. 

Nachm. 5 Uhr: Steifheit der Hinterbeine besteht weiter. Das Tier sitzt 
interesselos in der Ecke. 

Mittwoch vorm. 8 Uhr: Tier ist stark erkrankt. Die Hinterbeine sind steif. 
geradegestreckt; das Tier läuft auf den Zehen der Hinterfüße und der hintere 
Teil des Körpers ist dadurch stark in die Höhe gehoben. Es treten 5— 10 Minuten 
dauernde starke, krampfartige Anfälle ein, das Tier kann sich nicht aufrichten, 
wenn man es auf die Seite legt und streckt dann die Hinterbeine starr von sich. 
Der Leib ist aufgebläht, der Atem kurz. Urin- und Kotentleerung hatten ausge- 
setzt. 

Nachm. 2 Uhr: Tier hatte Urin gelassen und schien ziemlich wiederher- 
gestellt. Die Erscheinungen waren verschwunden. Es erhielt geringe Mengen 
von Kartoffelschalen, die es sofort fraß. Sodann verabfolgte ich das Versuchs- 
futter weiter. 

Donnerstag vorm. 9 Uhr: Vollkommene Steifheit der Hinterbeine Das 
Hinterteil steht derart hoch, daß das Tier sich beim Laufen nach vorn über- 
schlägt. Häufig Zuckungen und Krämpfe. Tier überschlägt sich krampfariig 
mehrere Male hintereinander. 

Mittag 12 Uhr: Stark aufgebläht, kurzer Atem. 

2 Uhr: Verschlimmerung des Zustandes. 

5 Uhr: Tier schreit. 

Nacht von Donnerstag auf Freitag: Tod. 


Kaninchen II (565 g). 


Montag vorm. 10 Uhr: Beginn des Versuches. 

Dienstag und Mittwoch: Tier fraß mehr als I, war interesselos, sonst keine 
Erscheinung. 

Donnerstag: Tier erkrankt. Schlingbeschwerden oder Brechreiz. 

Freitag: Vorübergehend geringe Steifheit der Hinterbeine. 

Sonnabend: Erkrankt, ohne besonders auffallende Erscheinungen. 

Sonntag: Tod. Bei der Öffnung zeigte sich eine starke Füllung der Blase. 
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Sie enthielt 22 ccm Urin, also ungefähr den 25. Teil des Körpergewichtes. Im 
Urin waren Calciumoxalatkristalle nachweisbar. 


Kaninchen III. 


Das Tier fraß bedeutend mehr als Tier I und II; es bekam drei Wochen 
lang das Versuchsfutter, ohne irgendwelche schädlichen Erscheinungen erkennen 
lassen. Es fra8 das Futter bald sehr gerne. 

Sodann erhielt Kaninchen III dasselbe Futter wie I. Es fraB aber von 
diesem, obwohl der Versuch 12 Tage ausgedehnt wurde, nur sehr wenig. Vom 
dritten Tage an waren dieselben Erscheinungen wie bei I zu beobachten; sie 
traten im weiteren Verlauf des Versuches bald stärker, bald schwächer auf, 
erreichten aber niemals die Intensität wie bei Kaninchen I. Das Tier verschmähte 
fast gänzlich das Futter: deshalb beendete ich nach 12 Tagen den Versuch, da 
Hungertod zu befürchten war. Vielleicht war das Tier durch die vorherige 
Fütterung mit dem ausgewaschenen Mehl, das doch noch geringe Mengen des 
Giftstoffes enthält, gegen diesen widerstandsfähiger geworden. Ich möchte das 
Ausbleiben starker Vergiftungserscheinungen eher auf die geringe Nahrungs- 
aufnahme zurückführen, die erheblich hinter der von Kaninchen I und II zu- 
rückblieb. 


Zur Fütterung von Mäusen formte ich das Mehl mit wenig Wasser 
zu einem Brot. 

Maus I erhielt nicht ausgewaschenes Mehl. 

Montag mittag: Beginn des Versuches. 

Dienstag bis Donnerstag : Maus fraB regelmäßig, aber wenig. Zeigte nach 
der Futteraufnahme großen Durst. 

Freitag: Hatte von dem am Donnerstag frisch eingelegten Brot gefressen, 
war aber tot. Auffallend gekrümmt. 

Maus II erhielt ausgewaschenes Mehl. 

Konnte 14 Tage lang gefüttert werden, ohne daß besondere Erscheinungen 
auftraten. Erschien etwas kränklich. Bekam sodann Futter wie Maus I. 

Dienstag: Beginn des Versuches. 

Donnerstag: Steifheit der Hinterbeine. Eigenartig wackliger (rang. 

Freitag: Tod. Leiche gekrümmt. 

Diese Versuche zeigen, daß die Angaben in dem alten Apothekerbuch 
zutreffen. Wir haben es mit einem in Wasser leicht löslichen Giftstoff 
zu tun. Die Erscheinungen beim Kaninchen entsprechen den von Buch- 
ner für das Pferd mitgeteilten. Gemäß einer Mitteilung des Polizeiamtes 
in Altona ist dort nach dem Genuß eines Kuchens, welcher unter Ver- 
wendung eines als Belohnung für das Sammeln von Bucheckern verteilten 
Bucheckernmehl gebacken war, eine aus fünf Personen bestehende Fa- 
milie an Erbrechen und Schwindel erkrankt. Das von mir untersuchte 
Bucheckernmehles schmeckte, nicht mit Wasser ausgezogen, derart wider- 
lich bitter und adstringierend, daß meiner Ansicht nach dadurch der 
Mensch vom Genuß des Mehles abgehalten werden müßte. Dieser Ge- 
schmack ist nicht durch Gerbstoff bedingt, da die Bucheln nur wenig 
Tannin enthalten im Gegensatz zu den Eicheln. Engels fand in den 
Kernen nur 0,61%). Der Säuregrad des von mir untersuchten Mehles 
war sehr hoch, nämlich 86 (10g Mehl, 100 cem H,O, 1 cem [1%] Phenol- 
phtaleinlösung = 8,6 cem n/ -KOH-Lösung). Dagegen neutralisierten 


1) Landwirtsch. Versuchsstat. 82, N. 141 [1913]. 
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den wässerigen Auszug (300 ccm) von 10 g Mehl nach der Filtration und 
Nachwaschen 2,55 cem ”/,-KOH-Lésung. 

Vielleicht lassen sich die beobachteten Giftwirkungen des Buch- 
eckernmehles einfacher erklären, indem man sie zurückführt auf lösliche 
Oxalate. 

Ich zog das Preßmehl mit Wasser aus, sammelte das Mehl sodann auf dem 
Saugtrichter und wusch es dort einmal mit Wasser nach. Der wässerige Auszug 
wurde durch ein doppeltes Filter filtriert und auf dem Wasserbade zur Trockne 
eingedampft. Den Rückstand nahm man mit 15 ccm 38 proz. Salzsäure auf 
und schüttelte diese Lösung dreimal mit der zehnfachen Volummenge Äther aus. 
Der beim Verdunsten des Athers erhaltene Rückstand wurde mit Wasser auf- 
genommen, die Lösung mit Ammoniak übersättigt, mit Essigsäure angesäuert 
und nach Zusatz von CaCl,-Lésung aufgekocht. Den Niederschlag von typischen 
Calciumoxalatskristallen brachte man als CaO zur Wägung. 

Aus 10 g Mehl erhielt man so 0,0229 g CaO; diesem entspricht ein 
Gehalt von 0,51%, (COOH), . 2 H,O oder 0,6%, KHC,O, . H,O. 

Bei einem Kontrollversuch gaben 10 g Mehl 0,0230 g CaO. Die nach 
dieser Methode erhaltene Oxalsäure schmolz bei 101,50 und entfärbte 
Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung beim Erwirmen. 

Diese Versuche beweisen, daß die Buchelpreßrückstände giftig wirken 
können, und zwar schon wegen ihres Gehaltes an löslichem Oxalat. Durch 
Extraktion mit Wasser läßt sich das Mehl entgiften. Der so erhaltene 
Rückstand ist noch ein wertvolles Futtermittel. Nach meinen Beobach- 
tungen wird das Mehl am besten jedesmal unmittelbar vor der Ver- 
fütterung mehrere Stunden lang mit der fünffachen Gewichtsmenge Wasser 
unter wiederholtem Umrühren extrahiert, sodann das Wasser abgegossen, 
das Mehl auf einem Tuch gesammelt und, wenn möglich, ausgedrückt. 
Da das Mehl auffallend leicht von Schimmelpilzen befallen wird, ist es 
nicht ratsam, größere Mengen desselben längere Zeit feucht aufzubewah- 
ren. Wenn auch gemäß den Mitteilungen sowohl über Buchelverfütte- 
rung, als auch über die Wirkung löslicher Oxalate bei Wiederkäuern 
für diese lösliche Oxalate enthaltendes Buchenmehl nicht gefährlich sein 
soll, möchte ich doch abraten, große Mengen des Mehles an Wiederkäuer 
direkt zu verfüttern. 


5l. Über den angeblichen Opiumgehalt englischer Zigaretten 
und über den Nikotinnachweis durch Ausschüttelung wässeriger 
Flüssigkeiten mit Ather oder Chloroform!). 


Von H. Thoms. 


Ende des Jahres 1919 brachten die Tagesblätter Notizen des In- 
halts, daß aus England und Amerika nach Deutschland eingeführte 
Aigaretten opiumhaltig seien, und daß ihr Genuß bereits schwere Erkran- 
kungen zur Folge gehabt hätte. In der Sitzung der Nationalversammlung 
vom 21. November 1919 gelangte diese Angelegenheit zur Brörterung. 
Der Regierungsvertreter Geheimrat Dr. Hamel teilte mit, daß die über 





1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 80, 366 [1920]. 
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die Schädlichkeit ausländischer Zigaretten verbreiteten Gerüchte eine 
Bestätigung bisher nicht gefunden haben. Trotzdem sollten im Reichs- 
gesundheitsamt und im Pharmazeutischen Institut in Dahlem Analysen 
englischer Zigaretten ausgeführt werden, über deren Ergebnis später zu 
berichten sei. 

An der Untersuchung solcher Zigaretten haben sich dann noch eine 
Anzahl anderer Anstalten beteiligt, so das öffentliche Nahrungsmittel- 
Untersuchungsamt der Stadt Köln, das Hygienische Institut in Beuthen 
und die Staatliche Nahrungsmittel-Untersuchungsanstalt in Berlin. 

Das Reichsministerium des Innern hat über das Ergebnis dieser Unter- 
suchung unlängst eine Erklärung veröffentlicht und mitgeteilt!), daß es 
niemals gelungen sei, in englischen Zigarettensorten irgendwelche Spuren 
von Opium, Morphium oder dgl. nachzuweisen. während dieser Nachweis 
stets einwandfrei gelungen sei, sobald auch nur die geringste physiologisch 
völlig belanglose Menge Opium einem beliebigen Zigarettentabak zuge- 
setzt war. Auch hätten sich in keinem Falle tatsächliche Unterlagen 
für die in die Presse gelangten Mitteilungen über angebliche Gesund- 
heitsschädigungen durch Rauchen opiumhaltiger ausländischer Zigaretten 
feststellen lassen, noch sei auch sonst bisher in keinem einzigen Falle 
eine Opiumvergiftung durch englische oder amerikanische Zigaretten er- 
wiesen worden. , 

DaB selbst erheblichere Mengen von Opium in Zigaretten beim Ver- 
rauchen solcher günstigenfalls nur Spuren Morphium in den Rauch ge- 
Jangen lassen, hat Anfang des Jahres 1919 in einer interessanten Arbeit über 
Opiumzigaretten Oberstabsapotheker Utz-München?) festgestellt. Utz 
setzte zebn Zigaretten 1,0 g Opiumextrakt hinzu, so daß jede einzelne 
Zigarette 0,02 g Morphium enthalten mußte, und verrauchte sie in einem 
Apparat, wie Thoms ihn vor einer größeren Reihe von Jahren in den 
B. d. D. pharm. Ges.?) beschrieben hat, jedoch unter Einschaltung eines 
Gefäßes mit titrierter Salzsäure. Utz fand, daß beim raschen Rauchen 
seiner opiumhaltigen Zigaretten das Morphium vollständig zersetzt wird, 
daß aber beim langsamen Rauchen sich Spuren dieses Alkaloides unzersetzt 
verflüchtigen und somit mit den Verbrennungsprodukten in den Speichel 
gelangen können. 

Wenn hiernach beim Verrauchen selbst reichliche Mengen Opium 
enthaltender Zigaretten die Gefahr einer Vergiftung mit Opiumalkaloiden 
nur gering erscheint, so ist es doch immerhin wichtig, die An- oder Ab- 
wesenheit von Opium in Zigaretten mit Sicherheit feststellen zu können. 

Da muß es denn auffallen, daß verschiedene Untersucher in eng- 
lischen Zigaretten Opium bzw. Morphium haben auffinden wollen, andere 
wieder nicht. Auch in dem von mir geleiteten Institut glaubte man als 
Ergebnis einer Untersuchung englischer Zigaretten in den Rückständen 
der Gruppe, in welcher man nach dem Stas-Ottoschen Verfahren des 
Alkaloidnachweises Morphium nachzuweisen pflegt, Reaktionen für dieses 
festgestellt zu haben. Dem mir übergebenen Bericht zufolge zeigten die 


1) N. u. a. Zeitschr. f. öffentl. Chemie 30. Juni 1920. 
2) Pharmazeutische Centralhalle 61. 1 [1920]. 
3) Ber. d. D. pharm. Ges. 10, 19 [1900]. 
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bitter schmeckenden Rückstände Reduktionswirkungen gegenüber Jod- 
säure einerseits und Ferricyankalium + Ferrichlorid andererseits. Die 
Probe mit Fröhdes Reagens fiel positiv aus, besonders aber sprach die 
neuerdings von L. Lautenschläger!) empfohlene und auch für quantı- 
tative Bestimmungen herangezogene Diazoreaktion, d.i. Rotfärbung der 
Rückstände mit Diazobenzolsulfosäure in sodaalkalischer Lösung für die 
Anwesenheit von Morphin. Die Marquissche Reaktion mit Formaldehyd- 
Schwefelsäure lieferte zwar ein negatives Resultat, aber man durfte sıch 
einer Literaturangabe?) erinnern, daß diese Reaktion versagen kann. 
wenn ein „umgewandeltes‘‘ oder „gepaartes‘‘ Morphium vorliegt. Ein 
physiologischer Versuch nach Straub, der einwandfrei den Beweis hätte 
erbringen können, ob es sich um Morphium handelt, konnte nicht vorge- 
nommen werden, da dem Institut damals keine weißen Mäuse zur Verfü- 
gung standen. 

Mir selbst ist bei der Untersuchung englischer Zigaretten der Nach- 
weis von Morphium nicht gelungen. Mich interessierte aber doch die 
Frage, ob in solchen Zigaretten außer Nikotin und vielleicht den von 
A. Pictet und A. Rotschy?) und A. Pictet und G. Court‘) in Tabak- 
extrakten aufgefundenen Nebenalkaloiden noch fremdartige Alkaloide 
nachweisbar waren, bzw. worauf die von verschiedenen Seiten behaup- 
tete stark betäubende Wirkung solcher Zigaretten zurückzuführen sei. 

Der aus den Papierhülsen von 600 Stück englischer Navy-Cut- 
Zigaretten) herausgenommene Tabak im Gewicht von 600 g wurde 
daher auf Alkaloide untersucht. 

Der Tabak enthielt 9,08%, Feuchtigkeit und im Mittel von zwei 
Nikotinbestimmungen nach meinem Kaliumwiemutjodidverfahren®) 1,92%, 
Nikotin, auf den lufttrockenen Tabak berechnet. 

Die 600 g Tabak wurden mit 90proz. Alkohol 24 Stunden lang bei 
Zimmertemperatur (20° C) extrahiert und scharf abgepreßt, der Preß- 
rückstand abermals mit 90 proz. Alkohol 24 Stunden lang stehen gelassen 
und vor aem Abpressen noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade er- 
wärmt. Die vereinigten Filtrate werden mit einer Lösung von 3 g Wein- 
säure in 200 g Wasser versetzt, worauf sich nach einiger Zeit ein kristalli- 
nischer Niederschlag abscheidet. Er wird aus heißem Wasser umkristalli- 
siert und erweist sich als Kaliumbitartrat: 


0,3336 g Salz ergeben 0,1532 Kaliumsulfat. 


Berechnet für Gefunden: 
C,H,O,K: 
K = 20,8°% 20,6%. 


') Arch. Pharm. 257, 13 [1919]. 

2) Gadamer, Lehrbuch der chemischen Toxikologie N. 549. 

3) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 696 [1901]. 

4) Ber. d. D. chem. Ges. 40, 3773 [1907]. 

5) Die aus einem Berliner Zigarrengeschäft käuflich erworbenen Zigaretten 
waren zu je 10 Stück in blauweiße Schachteln verpackt, die den Aufdruck 
trugen: „Capstan', Navy Cut Cigarettes. Medium strength. W. D. and H. O0. 
Wills. Bristol and London. 

6) Eer. d. D. pharm. Ges. 10, 23 [1900]. 
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Die nach Beseitigung der Abscheidung erhaltenen Filtrate werden 
auf dem Wasserbade bis zu Sirupdicke abgedampft, das Extrakt mit 
Wasser verdünnt, solange noch eine Trübung erfolgt, und die saure Flüs- 
sigkeit, ohne zu filtrieren, mit Äther viermal ausgeschüttelt. Von den 
vereinigten Ätherausschüttelungen wird der Äther im Vakuum bei nor- 
maler Temperatur abgezogen: es verbleibt ein durch Chlorophyll stark 
grüngefärbter reichlicher Rückstand, aus welchem mit Wasserdämpfen 
ein ätherisches Öl abdestilliert werden kann. Das Destillat wird in 1%, HCl 
enthaltendes Wasser geleitet, um etwa übergehende Basen zu binden. 
Solche konnten nicht aufgefunden werden. 

Die viermal mit Äther ausgeschüttelte weinsaure Flüssigkeit ist 
dunkelbraun gefärbt und klar; sie wird mit Kalilauge schwach alkalisch 
gemacht und dreimal mit Äther, darauffolgend viermal mit Chloroform, 
dem 10% Alkohol zugesetzt sind, ausgeschüttelt. Insgesamt wurden 
hierzu 900 ccm alkoholhaltiges Chloroform verbraucht. Die ätherischen 
Ausschüttelungen sind zitronengelb gefärbt (A), die Chloroformaus- 
schüttelungen gelbbraun (B). 

Die restierende alkalische Flüssigkeit wird mit HCl angesäuert und 
sodann mit NaHCO, übersättigt, hierauf dreimal mit 10%, Alkohol hal- 
tendem Chloroform ausgeschüttelt (C). Hierzu wurden 750 cem des al- 
koholischen Chloroforms verbraucht. Eine nachfolgende Essigätheraus- 
schüttelung lieferte ein gelblichgefärbtes Liquidum, dessen Abdampf- 
rückstand nach dem Aufnehmen mit verdünnter Schwefelsäure nur noch 
schwache Alkaloidreaktionen gab. Er wurde daher unberücksichtigt ge- 
lassen. 


Aufarbeitung der drei Ausschüttelungen. 
A. Ätherische Ausschüttelung aus alkalischer Lösung. 


Die ätherische Flüssigkeit wird zweimal mit je 250 ccm 2proz. Salz- 
säure ausgeschüttelt, die salzsaure Lösung durch Einblasen eines Luft- 
stromes vom Äther befreit und mit überschüssigem Quecksilberchlorid 
gefällt. Die Menge der lufttrockenen Kristalle beträgt 20 g; sie schmelzen 
bei 167—170° unter Zersetzung und verändern den Schmelzpunkt nicht 
beim nochmaligen Umkristallisieren aus Wasser. Das Quecksilbersalz 
wird mit Wasser angeschlämmt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das 
Filtrat vom überschüssigen H,S durch Einblasen eines Luftstromes befreit, 
auf dem Wasserbade eingedunstet, der verbleibende Rückstand mit Wasser 
nochmals aufgenommen und filtriert und sodann im Vakuum zur Trockne 
gebracht. Der salzsaure Rückstand erstarrt pach einiger Zeit kristallinisch ; 
er gibt mit Epichlorhydrin die für Nikotin charakteristische Rotfärbung 
(Melzersche Reaktion). 

2,5716 g des trockenen Salzes, auf 10 cem Wasser gelöst (e = 25,716), 
polarisieren: a = + 0,839 bei 20° im 2-cm-Rohr, das sind (a)?* = 
+ 16,4130. 

P. Schwebel?) hat die Ergebnisse der polarimetrischen Drehung 
wässeriger Lösungen reinen Nikotinchlorhydrats in der folgenden Tabelle 
niedergelegt : 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 15, 2850 [1882]. 
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Nikotinchlorhydrat Wasser D 
9,988 90,012 + 14,44° 
19,798 80,202 + 15,77° 
30,023 69,977 + 16,75° 
42,870 57,130 + 20,02° 


Die Ergebnisse der polarimetrischen Drehung des von mir erhaltenen 
Chlorhydrats entsprechen bei der angegebenen Konzentration den 
Schwebelschen Werten für reines Nikotinchlorhydrat. 

Das nach der Ausscheidung des Quecksilberchloriddoppelsalzes er- 
haltene Filtrat wird mit H,S vom Quecksilber befreit, das Filtrat biervon 
auf ein kleines Volumen eingedunstet, mit Natronlauge nahezu neutrali- 
siert, dann mit Natriumbikarbonat übersättigt und mit Wasserdämpfen 
behandelt, welche eine Base mitfortführen. Sie wird in verdünnter Salz- 
säure gelöst. Die Lösung hinterläßt beim Verdampfen einen allmählich 
kristallinisch werdenden Rückstand, der mit Epichlorhydrin die Nikotin- 
reaktion gibt und ein bei gegen 180° schmelzendes Goldchloriddoppel- 
salz!) liefert. 


Analyse des Goldchloriddoppelsalzes: 

0,2100 g: 6,1 cem N bei 21° und 663 mm. 

0,1710 g: 0,0810 g Au. 

Berechnet für 

C1oH,,N.(HCI] . AuCl,)a: 
N 3,33% 3,304% 
Au 46,82%, 47,36 % 

Das Filtrat von der Goldfällung wird mit H,S vom Gold befreit. 
das Filtrat davon eingedunstet und im Vakuumexsiccator getrocknet. 
Es hinterbleibt ein bald kristallinisch werdendes Salz, das mit Epichlor- 
hydrin Nikotinreaktion gibt. 

0,8996 g des salzsauren Salzes, auf 8 cem Wasser gelöst, 

(c = 11,245) polarisieren: a = + 1,63° bei 20° im 1-dem-Rohr, das sind 
(a)20* = + 14,59. 

Die Analysen und die polarimetrische Drehung beweisen die Identi- 

tät der mit Wasserdiimpfen übergegangenen Base mit Nikotin. 


B. Chloroform-Ausschüttelung aus alkalischer Lösung. 


Die Chloroformlösung wird zweimal mit je 250 cem 2 proz. Salzsäure 
ausgeschüttelt, die salzsaure Lösung wie bei A mit Quecksilberchlorid 
gefällt und aus dem Filtrat hiervon die darin noch enthaltene Base nach 
geeigneter Vorbereitung wie bei A mit Wasserdimpfen abdestilliert und 
in Salzsäure aufgefangen. 

Das Quecksilberchloriddoppelsalz, dessen Menge 11 g beträgt, schmilzt 
nach dem Trocknen und Umkristallisieren bei 167—170°. Es wurde 
analysiert: 

In der Literatur sind vom Nikotin die folgenden Quecksilberchlorid- 








1) N. Pinner, Ber. d. D. chem. Ges. 27, 1060 [1894]. 


Über den angeblichen Opiumgehalt englischer Zigaretten usw. 385 


doppelsalze verzeichnet: C,,H,,N,.HCl.4 HgCl, nach Wertheim!); 
CoH N.. HgCl, nach Ortigosa?); C,oH14Na-3 HgCl, nach Boedecker) 
und Dauber®). 

Das von mir nach obigem Verfahren erhaltene, gut kristallisierende 
Quecksilberchloriddoppelsalz entspricht in seiner Zusammensetzung dem 
Salze mit 4 HgCl,: 

0,430 g:0,3106 g HgS. 

0,5902 g:0,4286 g HgS und 0,6001 g AgCl. 


Berechnet für Gefunden: 
CioH;4Ne . HCI . 4 HgCl,: I. II. 

Hg = 62,42% 62,26% 62,52% 

Cl = 24,85% — 25,12% 


Die nach Abscheidung des Quecksilberdoppelsalzes durch Destillation 
aus dem Filtrat erhaltene Base lieferte ein allmählich kristallisierendes 
salzsaures Salz, das mit Epichlorhydrin die Nikotinreaktion zeigt. 


0.8414 g des Salzes, auf 10 ccm Wasser gelöst (c = 8,414), polarisieren: 
a= + 1,1° bei 20° im 1-dem-Rohr, das sind (a)}?* = + 13,07°. 
Hiernach besteht auch diese Base im wesentlichen aus Nikotin. 


C. Chloroform-Ausschüttelung aus Bikarbonat-Lösung. 


Die Chloroformlésung wird zweimal mit je 250 ccm 2proz. Salzsäure 
ausgeschüttelt, die salzsaure Lösung wie bei A und B mit Quecksilber- 
chlorid gefällt und ebenso weiterbehandelt wie dort angegeben. 


An Quecksilberchloriddoppelsalz, das nach zweimaligem Umkristallı- 
sieren aus Wasser bei 166—167° schmilzt, wurden 14 g erhalten. 


Das Quecksilberchloriddoppelsalz liefert nach dem Zerlegen mit H,S 
ein salzsaures Salz, das mit Epichlorhydrin die Nikotinreaktion und nach 
völligem Austroeknen im Vakuum die folgenden polarimetrischen Werte 
gibt: 

1,9890, auf 10 ccm Wasser gelöst (e = 19,890), drehen im 2-cm-Rohr 
bei 20° die Ebene des polarisierten Lichtes a = + 0,63°, das sind [a]y. 
= + 15,84°, ein Wert, der mit dem von Schwebel für reines Nikotin- 
chlorhydrat bei der betreffenden Konzentration erhaltenen gut überein- 
stimmt. 


Die nach Abscheidung des Quecksilberchloriddoppelsalzes durch 
Destillation aus dem Filtrat erhaltene freie Base — im Destillationsrück- 
stand war keine Base mehr nachweisbar — besaß stark narkotischen 
pyridinähnlichen Geruch und lieferte ein Goldehloriddoppelsalz, das nicht 
einheitlicher Natur war. Es färbte sich bei ca. 140° dunkler, sinterte 
bei 160° zusammen und schmolz zwischen 178 und 182° unter Zersetzung. 

1) J. 1863, 441. 

2) Ann. Chem. 41, 118 [1842]. 

3) Ann. Chem. 78, 372 [1850]. 

$) Ann, Chem. 74, 201 [1850]. 
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Die Analyse des Goldchloriddoppelsalzes lieferte daher auch keine brauch- 
baren Werte. 

Das durch Zerlegung des Goldchloriddoppelsalzes mit H,S erhalt- 
liche salzsaure Salz gab mit Epichlorhydrin Nikotinreaktion, sowie die 
Diazoreaktion nach Lautenschläger und übte reduzierende Wirkung 
auf Jodsäure einerseits und Ferricyankalium + Ferrichlorid andererseits 
aus. Es lag hier zweifellos Nikotinchlorhydrat vor, welches sich mit dem 
Salz einer oder mehrerer anderer flüchtiger Basen verunreinigt erwies, 
deren Menge indes so gering war, daß von einer Charakterisierung Abstand 
genommen werden mußte. 

Das durch Zerlegung des Goldchloriddoppelsalzes erhaltene salz- 
saure Salz wurde im Vakuum getrocknet und polarisiert: 


0,3907 g Salz, auf 2 ccm Wasser gelöst (c = 19,535), ergab a = + 0,18° 
"bei 20°, das sind [a]. = + 4,607°. Auch dieser Wert spricht dafür, 
daß in dem Salz nur ein Teil Nikotinchlorhydrat enthalten ist. 


In der Chloroformausschüttelung aus mit Bikarbonat übersättigter 
Lösung ließ sich kein Morphium auffinden. Auch konnten bei dem sehr 
sorgfältig ausgeführten Ausschüttelungsverfahren aus saurer, alkalischer 
und Alkalıkarbonat haltender Lösung andere Basen des Opiums nicht. 
nachgewiesen werden. Die aus letzterer Lösung erhaltene Beimengung 
fremder flüchtiger Basen gehören vermutlich der Pyridin- oder Piperidin-, 
vielleicht auch der Pyrrol- bzw. Pyrrolidinreihe an und können durch Auf- 
spaltung des Nikotins oder seiner Nebenbasen bei der Zubereitung des 
Tabaks für Rauchzwecke entstanden sein. 

Dieses Basengemisch der ‚Morphiumgruppe‘“ gibt einige für das 
Morphium bekannte Reaktionen und hat damit bei verschiedenen Unter- 
suchern anscheinend den Verdacht erweckt, daß die englischen Zigaretten 
opiumhaltig seien. | 

Es wurde den Navy-Cut-Zigaretten eine stark betäubende Wirkung 
nachgesagt. Dies darf nicht wundernehmen, da ihr Nikotingehalt (1,92°,) 
ein ziemlich hoher ist. 

Das Ergebnis der Untersuchung der englischen Zigaretten hat aber 
erneut die Aufmerksamkeit auf einen für die toxikologischen Chemiker, 
die nach dem Stas-Ottoschen oder einem ähnlichen Ausschüttelungs- 
verfahren Alkaloide aufsuchen, wichtigen Umstand gelenkt, der vielfach 
unbeachtet bleibt, nämlich, daß zufolge des Verteilungssatzes die Ver- 
teilung eines Stoffes auf zwei Phasen derartig erfolgt, daß das Verhältnis 
der Konzentration eines Stoffes in der wässerigen Flüssigkeit zur Kon- 
zentration in Äther (bzw. Chloroform oder einer anderen Phase) stets 
konstant bleibt.. So wird sich also, wie in dem vorliegenden Falle, durch 
zwei- oder dreimaliges Ausschütteln einer wässerigen Nikotinlösung mit 
Äther das Nikotin nur zum Teil in die Ausschüttelungsflüssigkeit über- 
führen lassen. Es kann somit beim nachfolgenden Ausschütteln mit 
Äther oder Chloroform in andere Gruppen hineingelangen und hier zu 
falsch zu deutenden Reaktionen Anlaß geben. 

Nikotin ist sowohl mit Wasser wie mit Äther in jedem Verhältnis 
mischbar. Um über die Verteilung in die zwei Phasen Wasser und Äther 
ein Urteil zu gewinnen, wurde eine wässerige Lösung des durch Dampf- 
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destillation erhaltenen reinen Nikotins!) mit dem gleichen Volum wasser- 
gesättigten Äthers wiederholt ausgeschüttelt und die polarimetrische 
Drehung der ausgeschüttelten wässerigen Flüssigkeit nach jeder Ausschüt- 
telung ermittelt. Es sei in diesem Zusammenhange daran erinnert, daß 
Popovici?) eine quantitative Bestimmung des Nikotins auf polari- 
metrischem Wege versucht hat. 
Eine wässerige Lösung reinen Nikotins 
zeigte im 2-dem-Rohr ........ ae 155% 3), 
nach der ersten Ausschüttelung mit dem 


gleichen Volum wassergesättigten Athers == — 0,69, 
nach der zweiten Ausschüttelung . . . — — 0,339, 
nach der dritten Ausschiittelung. . . . =—0,20°, 
nach der vierten Ausschittelung. . . . = —- 0,09°, 
nach der fünften Ausschiittelung. . . . = --0,04°. 


Da eine genaue Ablesung der Drehung weiterhin nicht mehr möglich 
war, wurden die ausgeschüttelten wässerigen Flüssigkeiten nach vorheri- 
gem Entfernen des gelösten Äthers durch schwaches Erwärmen mit Ka- 
liumwismutjodidlösung geprüft. Nach der zehnten Ausschüttelung konnte 
mit diesem Reagens noch stark positive Alkaloidreaktion erhalten werden. 
Wurde die nach neunmaligem Ausschütteln erhaltene ätherische Schicht 
mit dem gleichen Volum 5proz. Schwefelsäure geschüttelt, so nef auch 
in dieser die Kaliumwismutjodidlösung stark positive Alkaloidreaktion 
hervor. 

Aus diesen Feststellungen ergibt sich für den toxikologischen Chemi- 
ker erneut die Lehre, beim Ausschütteln von Alkaloiden aus wässerigen 
Flüssigkeiten mit Äther oder Chloroform das Verteilungsgesetz der Stoffe 
nicht unbeachtet zu lassen, da sonst unliebsame Irrtümer beim Nachweis 
von Alkaloiden die Folge sein können. 

Bei der Ausführung der vorstehenden Arbeit haben mich die Herren 
Dr. Mehler und Dr. Devrient in dankenswerter Weise unterstützt. 


1) Es lieferte ein bei 218° schmelzendes Pikrat C,,H,,N,.2CeH;0;N3. 
Ss. Pinner und Wolffenstein, Ber. d. D. chem. Ges. 24, 66 [1891]. 

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 447 [1889]. 

3) Die wässerigen Lösungen der freien Nikotinbase zeigen Linksdrehung. 
Das Molekulardrehungsvermögen des Nikotins ist nach Landolt = —261,71°, 
das des salzsauren Salzes + 102,23°. 
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52. Hygiene und Arzneiversorgung im „Königreich“ Polen’). 
Von H. Thoms. 
Vorgetragen in der Sitzung der Deutschen Pharm. Gesellschaft am 19. April 1917. 


Im Jahre 1897 habe ich Polen zum erstenmal besucht. Es geschah 
gelegentlich einer Reise nach Moskau zum XII. Internationalen Medi- 
zinischen Kongreß. Einen kurzen Aufentbalt in Warschau benutzte ich 
zur Besichtigung der Stadt. Aus meinem Tagebuch ersehe ich, daß sie 
einen vortrefflichen Eindruck bei mir hinterließ. Nun habe ich nach 20 
Jahren sie wiedergesehen und war überrascht, zu welch schöner und 
interessanter Stadt sich Warschau entwickelt hat. 

Die imponierende, von den Russen während des Krieges allerdings 
zum Teil gesprengte Alexanderbrücke, die über die Weichsel gen Praga 
führt, der altehrwürdige Sächsische Platz mit der neuen Kathedrale der 
orthodoxen Kirche, umrahmt von einigen neueren Monumentalbauten, 
die sauber gehaltenen, mit Bäumen bestandenen Straßen der neuen 
Stadtteile, an deren Peripherie sich sogar einige Häuser bis zu zehn 
Stockwerk Höhe emporwagen, in großem vornehmen Stil gehaltene Park- 
anlagen, elegante Läden, großstädtisches Leben und Treiben in den 
Hauptverkehrsadern der Stadt, in welches deutsches und österreichisches 
Militär, sowie die polnischen Legionäre ein eigenartiges Kolorit hinein- 
flechten — das alles verfehlt nicht, Eindruck auch auf den verwöhnten 
Großstädter des Westens zu machen. 

Auch die sanitären Maßnahmen, welche unter der russischen Regie- 
rung Warschau zuteil wurden — so die ausgezeichnet angelegte Wasser- 
leitung, die Kanalisation, die Sorge um die Reinhaltung der Straßen in 
den vornehmen Stadtteilen und die polizeiliche Aufsicht auf diesen —, 
sind beachtenswert und widerlegen die Ansicht, daß russische Unkultur 
hier geherrscht. Und dennoch klingt ein Mißton in das anziehende 
Städtebild hinein. 

Nach dem Überschreiten des Krasinskiplatzes Warschaus gelangt man 
zum Ghetto, in das Judenviertel, und hier bemerkt man in erschrecken- 
dem Maße, welche unheilvollen Folgen im zarischen Rußland die poli- 
tische und soziale Unterdrückung der jüdischen Bevölkerung und die völ- 
hge Vernachlässigung der Gesundheitspflege in diesen Kreisen hervor- 
gerufen haben. Diese Armen, in dumpfe, feuchte Wohnungen dicht ein- 
gepfercht, starren von Schmutz und Ungeziefer. 


1) Vgl. Ber. d. D. pharm. Ges. 27, 219 [1917]. 
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Besonders eindrucksvoll tritt einem das Bild menschlicher Verwahr- 
losung in den kleineren Städten und Ortschaften Polens entgegen. In 
Begleitung des Landkreisarztes, Oberstabsarzt Dr. Seydel, habe ich 
mehrere solcher Orte des Gouvernements Warschau besucht. In meiner 
Erinnerung haftet vor allem das Bild einer Landstraße in einem kleinen 
Orte in der Nähe der Festung Modlin. Bescheiden, aber höchst malerisch 
sind hier die kleinen Häuser aneinandergereiht. Durch die trotz 15° 
Kälte offenstehenden Türen erblickte man in schmutzigen Räumen in 
Lumpen gehüllte Frauen, die Nahrungsmittel, Schuh- und Pelzwerk, 
deren Besitzer gewiß schon oft gewechselt, und Süßigkeiten feilbieten. 
Und in der Straße wandern im Kaftan, die bärtigen Häupter sinnend nach 
abwärts geneigt, ruhelos die Männer. Wir winden uns durch sie hindurch 
zu dem in ein Krankenhaus umgewandelten alten Frauenkloster, das mit 
Flecktyphuskranken bis auf den letzten Platz angefüllt ist. 


Bei der völligen Verständnislosigkeit für die Forderungen der Ge- 
sundheitspflege und dem geflissentlich genährten Ubelwollen der ver- 
flossenen russischen Regierung gegenüber dem jüdischen Proletariat in 
Polen hat dieses zur Verbreitung von Infektionskrankheiten erheblich 
beigetragen. Damit erwuchs eine große Gefahr fiir die seit dem Jahre 
1915 in Polen eingetroffenen deutschen und österreichisch-ungarischen 
Besatzungstruppen. Die in Polen auftretenden Massenerkrankungen an 
Pocken sind den Erhebungen des Kreisarztes Dr. Hübner zufolge aller- 
dings vorwiegend in der römisch-katholischen Bevölkerung, welche dem 
Impfzwang abhold ist, epidemisch aufgetreten. Aber die Verbreitung 
der Fleckfieberepidemie, die in den Jahren 1915 und 1916 mit großer 
Heftigkeit besonders die Verwaltungsgebiete Lodz und Warschau heim- 
suchte und zahlreiche Opfer forderte, ist auf die Übertragung durch 
Kleiderläuse, welche bei dem Proletariat in Polen Heimatsrecht erworben 
haben, zweifellos zurückzuführen. 


Sehr anschaulich und ergreifend schildert Medizinalrat Dr. Frey 
in Warschau?) die trostlosen Zustände in den Behausungen der Bedauerns- 
werten: 


„In den Wohnungen, oft mit einem Minimum an Licht und Luft, 
fanden sich zerkliftete, verschmutzte Dielen, wenn nicht gar nur ein 
Lehmstrich, verschmutzte rissige Wände, verschmutzte Betten, in 
ihnen Strohsäcke, deren Stroh, jahrelang nicht erneuert, allmählich 
zu Häcksel zerrieben war, schmieriges, morsches Mobiliar, schmutz- 
starrende Vorleger und Teppiche, Vorhang- und Gardinenfetzen, deren 
ursprüngliche Farbe vor Schmutz nicht mehr zu erkennen war, in allen 
Winkeln Unrat, Gerümpel und Lumpen. In Räumen von einigen 
20 cbm hausten acht bis zehn armselige Menschen, die die Nacht zu 
drei und vier in einem Bette oder auf schmierigen Lumpenhaufen 
zubrachten. Und überall Läuse, Flöhe und Wanzen, Läuse in Bett 
und Strohsack, Läuse in den Lumpen, die sie mit ihren Nissen weiß 

1) Die Bekämpfung der Fleckfieberepidemie in der Zivilbevölkerung des 
(reneralgouvernements Warschau in den Jahren 1915/16. Monatsschrift für 
öffentl. Gesundheitspflege von Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1917. 
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färbten, Läuse unter den Tischdecken, Läuse in den Kleidern, Läuse 
in den Perrücken der Frauen, Läuse in den Bärten der Männer und 
wo sonst noch den Menschen Haare zu wachsen pflegen.‘ 

„In den engen Bethäusern streiften die Beter bei ihren stereo- 
typen Körperbewegungen die Läuse an den Nachbar ab. Dasselbe 
geschah in den Badehäusern, in denen oft 20 Mann, in einem kleinen 
Bassin dicht aneinandergedrängt, ihre rituellen ‚Waschungen‘ mit 
kloakenhaftem Wasser vornahmen. Hier wanderten auch an der 
Kleiderbewahrungsstelle die Läuse von dem einen Kleidungsstück auf 
das andere über.“ 


Wenn Läuse, wie es als festgestellt gelten kann, die Überträger des 
Flecktyphus sind, so darf es nicht wundernehmen, daß die Fleckfieber- 
epidemie in Polen sich fast gleichmäßig über das ganze Land mit großer 
Schnelligkeit ausbreiten konnte. Vorwiegend wütete sie in den jüdischen 
Bevölkerungsschichten. Durchschnittlich 95%, der Erkrankungen ent- 
fielen auf diese. 

Von den 14354 Erkrankungen im ganzen deutschen Verwaltungs- 
gebiet verliefen 1357 tödlich, das sind gegen 944%, gewiß ein geringer 
Prozentsatz, den man aus der großen Widerstandsfähigkeit der jüdischen 
Bevölkerung gegen die Flecktyphuserkrankung zu erklären sucht. 

Um ein Übergreifen der Fleckfieberepidemie auf andere Kreise und 
besonders auf die Besatzungstruppen zu verhindern, nahm die deutsche 
und österreichische Medizinalverwaltung sich der Bekämpfung der Seuche 
durch vorbeugende Maßnahmen und zweekmäßige Krankenbehandlung 
mit größter Energie und handgreiflichem Erfolge an. 

Zahlreiche Entlausungsanstalten und Absonderungshäuser, bakterio- 
logische Untersuchungsanstalten, Leichenhallen für infektiöse Leichen 
sind von der deutschen Zivilverwaltung errichtet und ortsfeste wie fahr- 
bare Dampfdesinfektionsapparate beschafft worden. Merkblätter wie 
die bekannten Haseschen Laustafeln und Flugschriften in jiddischer 
Sprache wurden in hunderttausenden Exemplaren über das Land ver- 
breitet und trugen zur Aufklärung über die Gefahren der Ansteckung 
und über die Maßnahmen, sie zu verhindern, bei. Das Medizinalamt der 
deutschen Zivilverwaltung hat sich in glücklichem Zusammenwirken mit 
der militärärztlichen Verwaltung, an deren Spitze der außerordentlich 
rührige Armeearzt Generalarzt Dr. Paalzow steht, in der Bekämpfung 
dieser und anderer Epidemien in Polen die allergrößten Verdienste er- 
worben. Die von den Verwaltungen getroffenen Maßnahmen werden von 
bleibendem Werte sein und haben den Weg gezeigt, wie neu auftretenden 
Epidemien erfolgreich zu begegnen ist. An der Bekämpfung solcher 
sollten sich auch die Apotheker kleinerer Orte, wo hygienische Ratgeber 
vielfach fehlen, durch Aufklärung und Beaufsichtigung desinfektorischer 
Maßnahmen beteiligen. Bei der Neuregelung der pharmazeutischen 
Studienverhältnisse in Polen, worauf ich noch eingehender zu sprechen 
komme, ist darauf Rücksicht genommen worden, daß die Pharmazeuten 
in Fragen der Hygiene eine gründliche Ausbildung erhalten. Gerade der 
Apotheker würde als naturwissenschaftlicher Sachverständiger in den 
kleinen arztarmen Orten Polens wertvolle Hilfe leisten und zur Hebung 
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des Gesundheitszustandes in den kulturell niedrigstehenden Bevölke- 
rungsschichten beitragen können. 

Eine andere weitverbreitete Infektionskrankheit in Polen, die be- 
sonders für das Besatzungsheer große Gefahren heraufbeschwor, ist die 
Syphilis. Auch sie ist dank dem energischen Eingreifen der Militär- 
behörden. mit Erfolg bekämpft worden. Durch strengere Handhabung 
der Sittenpolizei, die unter deutsch-militärischer Aufsicht in den größeren 
Orten Polens ins Leben gerufen ist, durch Internierung geschlechtskran- 
ker Prostituierter und Belehrung solcher vor ihrer Entlassung aus den 
Krankenhäusern, von denen größere in Lodz und Warschau errichtet 
wurden, ist der Ausbreitung der Geschlechtskrankheiten ein Damm ent- 
gegengestellt worden. Ich habe die von dem Chefarzt des Warschauer 
Dirnenkrankenhauses, Stabsarzt Dr. Fritz Lesser, in vorbildlicher Weise 
getroffenen Einrichtungen und Maßnahmen kennen gelernt und erfahren, 
daß von den anfangs 1000 mit Kranken belegten Betten zur Zeit meiner 
Anwesenheit in Warschau nur noch der vierte Teil in Anspruch genommen 
ist — gewiß ein schlagender Beweis dafür, daß die sittenpolizeiliche 
Aufsicht hygienische Erfolge von großer Bedeutung erzielt hat. 


Mit dem Warschauer Krankenhause ist eine von Geheimrat von 
Wassermann begründete und ausgezeichnet eingerichtete Wassermann- 
Untersuchungsstelle verbunden worden, in welcher ein Assistenzarzt und 
mehrere Laborantinnen mit der Ausführung der Wassermannschen Re- 
aktion auf Syphilis und mit der mikroskopischen Prüfung der Überträger 
anderer Geschlechtskrankheiten beschäftigt sind. 

So haben denn deutsche Intelligenz und deutsche Tatkraft im neu- 
errichteten Königreich Polen für eine Sanierung kulturell unhaltbarer Zu- 
stände wichtigste Unterlagen geschaffen, deren Bedeutung sich auch 
bei dem etwaigen Auftreten anderer Infektionskrankheiten, wie Ruhr 
und Cholera, zeigen wird. 

Wesentlich besser als mit der allgemeinen Gesundheitspflege war und 
ist es mit der Arzneiversorgung des Volkes in Polen bestellt. Von ihr 
möchte ich eingehender berichten. 


Es gibt in Rußland und so auch in Polen dreierlei Arzneiversorgungs- 
stätten: die Voll- oder Normalapotheken, die sog. Landapotheken und die 
zahlreichen Drogengeschäfte. 

Alle Apotheken in Polen sind auf Grund von frei verkäuflichen Kon- 
zessionen errichtet. Bei der Übertragung einer Konzession an einen 
Käufer genügt es, dem zuständigen Medizinalinspektor Mitteilung zu 
machen. Für die Neuerteilung von Konzessionen, deren Bestätigung 
durch die oberste Medizinalbehörde ın St. Petersburg erfolgte, wurde für 
Kreisstädte eine Einwohnerzahl von 7000, für Gouvernementsstädte eine 
solche von 10000 und für Warschau und Lodz von mindestens 12000 
angenommen. Zur Übernahme einer Voll- oder Normalapotheke muß 
der Bewerber den Nachweis erbringen, daß er nach Absolvierung einer 
dreijährigen Lehrzeit, einer dreijährigen Gehilfenzeit und eines zwei- 
jährigen Universitätsstudiums vor der zuständigen Kommission die Staats- 
prüfung bestanden hat und damit ,,Provisor der Pharmazie“ geworden 
ist. Nach einem weiteren Universitätsstudium von einem Jahr und einem 
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Rigorosum erhielt der Provisor den Titel ,,Magister der Pharmazie“. 
Um eine Land- oder Dorfapotheke zu erwerben, welche nur aus Verkaufs- 
raum und einem Vorratsraum besteht, genügt das Bestehen der ersten 
Gehilfenprüfung nach dreijähriger Apothekerlehre. 

Für die Drogisten wird eine fünfjährige Lehrzeit verlangt und nach 
deren Erledigung eine Prüfung in einer Drogistenschule. 


In den zehn Gouvernements des Königreichs Polen gibt es 708 Apo- 
theken, darunter 237 Landapotheken. 

Im Generalgouvernement Warschau werden 276 Normalapotheken, 
16 Krankenhausapotheken, welche den ersteren gleich zu erachten sind, 
und 153 Landapotheken gezählt. 

Die Stadt Warschau besitzt 76 Normalapotheken, 15 Krankenhaus- 
apotheken, der Landkreis Warschau 11 Normalapotheken. 

Die zweitgrößte Stadt des Königreichs Polen, Lodz, hat 31 Normal- 
apotheken, der Landkreis Lodz sechs Normalapotheken, zwei Landapo- 
theken. 

Daneben wird in zahlreichen Drogengeschäften — in Warschau sind 
es deren allein ca. 200 — den Apotheken eine starke und in der Rezeptur 
gesetzwidrige Konkurrenz gemacht. 

Die Normalapotheken müssen mit Offizin, Materialkammer, Medi- 
zinalkeller, Kräuterkammer und Laboratorium ausgestattet sein. Gift- 
kammer oder besonderer Giftschrank sind nicht vorgeschrieben, auch ist 
es nicht nötig, daß die Gefäße, in welchen die Giftstoffe aufbewahrt 
werden, eine von den Gefäßen für indifferente Stoffe verschiedenfarbige 
Aufschrift tragen. Wohl aber sollen alle giftigen, in einem Verzeichnis A 
benannten Heilmittel sowohl im Rezepturzimmer wie auch in den an- 
deren Abteilungen der Apotheke unter Verschluß getrennt von den 
übrigen Heilmitteln aufbewahrt werden. Die Schränke oder Kästen, 
in welchen sie sich befinden, müssen die Aufschrift „Medicamenta 
heroica“ oder „Venena‘ tragen, auch sollen in diesen Schränken be- 
sondere Wagen, Gewichte, Mörser und Löffel vorhanden sein. 


Unter den Heroica steht auch das meist in eine Blechbüchse einge- 
setzte Glasgefäß mit Phosphor. 

Das Verzeichnis B — der deutschen Tabula C entsprechend — ent- 
hält die heftig wirkenden Heilmittel, welche in den Apotheken mit Vor- 
sicht getrennt von den übrigen Heilmitteln, meist nur auf besonderem 
Regal, aufbewahrt werden. 

Während meines dreiwöchigen Aufenthaltes im Februar bzw. März 
des Jahres 1917 ın Warschau hatte ich Gelegenheit, in Begleitung des 
Kreisarztes Herrn Dr. Hübner und pharm. Assessor Koskowski, ferner 
unter Führung der Apothekenbesitzer Herren Mag. pharm. Bukowski 
und Zoltowski eine größere Anzahl Apotheken Warschaus und in Beglei- 
tung des Landkreisarztes Herrn Oberstabsarzt Dr. Seydel mehrere kleinere 
Apotheken im Generalgouvernement Warschau genauer kennen zu ler- 
nen. Dankend bestätige ich, daß mir die Apotheker ohne Ausnahme die 
Besichtigung ihrer Apotheken bis ins kleinste gestatteten, mir bereit- 
willigst Einblicke in ihre geschäftlichen Verhältnisse gewährten und auch 
sonst jede gewünschte Auskunft erteilten. Diese Studien waren mir 
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erwünscht, um Unterlagen für ein Gutachten zu gewinnen, das von dem 
Verwaltungschef beim General-Gouvernement Warschau über die zweck- 
mäßigste Neuregelung der Vor- und Ausbildung der Apotheker im König- 
reich Polen von mir erbeten war. 

Die Apotheken Polens — auch die kleinerer Orte — erwecken beim 
Betreten der Offizin einen guten — ja einige Warschauer Apotheken ge- 
radezu einen glänzenden Eindruck. Selbst in kleinsten Apotheken, die 
nur wenige tausend Rubel Umsatz erzielen, verzichtet man nur ungern 
auf die Spiegelwände, vor denen die meist vasenförmigen Apotheken- 
gefiBe aus Porzellan aufgestellt sind. Der Pole liebt äußeren Glanz — 
das zeigt sich auch bei Apothekern in der Ausstattung ihrer Apotheken, 
ihrer Arzneiflaschen und Konvolute und besonders ihrer großen Anbinde- 
signaturen, die mit mancherlei Zierrat geschmückt sind. 


Einen nicht immer gleich guten Eindruck erhält man beim Eintritt 
ın das Laboratorium und in die Vorratsräume. Zwar fand ich hier und 
da mit Apparaturen, auch Instrumenten für wissenschaftliche Arbeit 
vortrefflich ausgestattete Laboratorien, dann aber auch — besonders in 
kleineren Orten — diese Arbeitsstätten nur rudimentär angedeutet. Auch 
Wagen und Gewichte waren nicht immer auf der Höhe des Jahrhunderts, 
die Ordnung nicht immer gerade musterhaft, und der Zustand vorrätig 
gehaltener Lösungen sprach für die Knappheit des Filtrierpapiers. Ich 
will aber gern zugeben, daß dies Ausnahmefälle sind, wie solche ja auch 
in anderen zivilisierten Staaten vorkommen sollen. 

Für die Beschaffenheit der Arzneimittel waren noch die Bestim- 
mungen der im Jahre 1910 erschienenen VI. Ausgabe der russischen 
Pharmakopoe maßgebend. 


Die Defektur schien — selbst in manchen größeren Apotheken — 
nur in bescheidenem Umfange ausgeübt zu werden, die Rezeptur blüht 
aber in einem in Deutschland nicht mehr gekannten Umfange. Es ist 
keine Seltenheit, ja meist die Regel, daß der Umsatz der polnischen Apo- 
theken zu drei Viertel aus Rezeptur besteht, selbst bei den größeren Apo- 
theken Warschaus, die einen Umsatz von 60000 Rubel und weit darüber 
erzielen. Die Rezeptur ist einfach, meist werden Mixturen, Lösungen, 
Infusen, Pulver verordnet. Der Durchschnittsbetrag für ein Rezept liegt 
zwischen 60 und 70 Kopeken, das sind ca. 1,25—1,50 M. So ist denn 
die Rentabilität der Apotheken eine gute, um so mehr als auch die auf 
ihnen ruhenden Idealwerte nur mäßige sind. Eine nicht unerhebliche 
Einschränkung erfährt die Rentabilität allerdings durch die Zwangslage 
der Apotheker, ein größeres Personal beschäftigen zu müssen. Seit dem 
bekannten Streik der Apothekergehilfen in Warschau im Jahre 1905 
haben diese eine siebenstündige Arbeitszeit durchgesetzt. Die Herren 
arbeiten entweder von 8 Uhr morgens bis nachmittags 3 Uhr bzw. von 
3 Uhr nachmittags bis 10 Uhr abends; die Apotheker müssen daher, 
um diesen Turnus aufrecht halten zu können, Personal in doppelter Zahl 
anstellen. Für die Übernahme des Nachtdienstes wird eine besondere 
Entschädigung geleistet. Auch die Lehrlinge, die vom ersten Tage ihrer 
Tätigkeit in der Apotheke ab eine Remuneration beziehen, dehnen die 
tägliche Arbeitszeit nicht länger aus als die Provisoren. 
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Eine Einbuße erleiden die Apotheker besonders durch die große Zahl 
der Drogengeschäfte, in welchen eine wilde Rezeptur in üppigster Blüte 
steht. Ich konnte mich von diesen Übelständen mehrfach überzeugen. 
Ein Beispiel nur. In meiner Gegenwart entnahm der Kreisarzt in einem 
Warschaver Drogengeschäft einem offenen Schrank so ziemlich alle stark 
wirkenden Stoffe, die als Arzneimittel heutzutage eine Rolle spielen — 
von Bromural angefangen über Chloralhydrat, Cocain, Codein, Morphium 
usw. hinweg bis zum Veronal. Es ist Vorsorge getroffen worden, daß 
hier ein durchgreifender Wandel geschieht. 


Bereits am 8. September 1915 wurde eine Verordnung über den Ver- 
kehr mit stark wirkenden Arzneimitteln und Giften außerhalb der Apo- 
theken für den Umfang des Generalgouvernements Warschau erlassen, 
wonach die Drogenhändler nur die in einer vom Generalgouvernement 
herausgegebenen Liste aufgeführten Apothekerwaren verkaufen dürfen. 
Mit großer Sachkenntnis hat der Vertreter des Medizinalamtes beim Ver- 
waltungschef Medizinalrat Dr. Frey eine solche positive Liste bearbeitet. 
In der Hand des Revisore der Drogenhandlungen bedeutet diese Liste 
eine Einrichtung und Sicherheit der Beurteilung bei der Vornahme des 
Revisionsgeschäftes. 

Aus dieser positiven Liste mußten nachträglich die ursprünglich dem 
freien Verkehr überlassenen Spirituosen: Äther, Löffelkraut-, Ameisen-, 
Melissenspiritas und einige andere wieder entfernt werden, da sich her- 
ausgestellt hatte, daß diese Spirituosen von der Bevölkerung vielfach 
als Genußmittel getrunken wurden. Auch an Pain-Expeller hatte man 
sich sogar vergriffen und ihn für den innerlichen Gebrauch in reichlichen 
Quanten für geeignet gehalten, so daß auch dieses Mittel wieder unter 
Zwangsverwaltung genommen werden muBte. 

Gegenüber manchen Ausfällen an Einnahmen, welche die Apotheker 
durch die Drogenhandlungen erleiden, haben sich nicht wenige Apotheker 
Warschaus, deutschen Vorbildern folgend, nutzbringenden Nebengeschäf- 
ten zugewandt. In einigen Apotheken haben Mineralwasserfabrikation 
und Mineralwasserhandel einen bedeutenden Umfang angenommen. 


Mit der Geßnerschen Apotheke in der Jerozolimska ist eine Am- 
pullenfabrikation verknüpft; sie liefert das Jahr gegen zwei Millionen 
Ampullen und betreibt als Spezialität besonders die Herstellung von 
Natrıiumkakodylat-Ampullen. Die ausgelegten Präparate zeugen von 
der Sauberkeit und Sorgfalt, mit welcher die Ampullen bereitet sind. 
Man kann es verstehen, daß die Russen vor ihrem Abzuge aus Warschau 
sich, allerdings ohne Erfolg, bemüht haben, diese Ampullenfabrikation mit 
fortzuführen. 

/u einem umfangreichen Fabrikbetrieb hat sich die Apotheke Kar- 
pınski in der Electoralna entwickelt, in welcher pharmazeutisch-chemi- 
sche Präparate, in besonderer Schönheit auch auf elektrischem Wege 
hergestellte kolloidale Metalle, bereitet werden. 

Mehrere Apotheker haben sich zusammengeschlossen zur Gründung 
einer Fabrik pharmazeutisch-chemischer Präparate, welche unter der 
Firma Motor & Co. ihre Produkte an die polnischen Apotheker liefert. 
Diese Fabrik ist mit den modernen Vorrichtungen zur Herstellung von 
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Fluidextrakten, Vakuumextrakten, Pflastern, Salben, Pastillen, Dragees 
usw. ausgestattet. Die hier ausliegenden Präparate der Firma: Extrac- 
tum Malti, Opii, Scillae usw. sind zweifellos von bestechendem Aussehen. 

Die mit Apothekerwaren handelnde, in Polen besonders bekannte 
Firma Spieß &Co., deren neue schöne Räume ich gleichfalls eingehend 
besichtigte, unterhält mehrere Filialen für den Kleinverkauf. Diese Ge- 
sellschaft ist ein umfangreiches Handelsgeschäft mit Apothekerwaren, 
während die Fabrikation sich nur in bescheidenen Grenzen hält. Bemer- 
kenswert ist das sehr gut ausgestattete Untersuchungslaboratorium der 
Firma, das von einem wissenschaftlich tüchtigen Pharmazeuten geleitet 
wird. 

Aber aach mit nadien Apotheken sind gute Untersuchungslabo- 
ratorien verbunden, in welchen wissenschaftliche Arbeiten vorgenommen 
werden. Hervorheben möchte ich die im öffentlichen Interesse ausge- 
übte erfolgreiche wissenschaftliche Tätigkeit des Apothekers Mag. Pharm. 
Bukowski, der auf dem Gebiete der Untersuchung von Opium, Tee, 
Nahrungsmitteln usw. sich als Spezialist ausgebildet hat. Einige der 
von ihm beanstandeten Untersuchungsobjekte hat er mir für die Samm- 
lung unseres Pharmazeutischen Irstituts in Dahlem überreicht; sie liegen 
hier zur Ansicht aus. 

Pharmazeutisch-chemische Fabriken größeren Stils gibt es in Polen 
zurzeit noch nicht; die chemischen Präparate, welche als Arzneimittel 
eine Rolle spielen, werden meist von den bekannten größeren chemischen 
Fabriken Deutschlands bezogen. 


Über den Bezug der Waren aus Deutschland, ihr Inverkehrbringen 
und über die Sicherung des Verbleibs der Waren im Gereralgouverne- 
ment sind besondere Bestimmungen getroffen worden, ebenso wurde vom 
Verwaltungschef; beim Generalgouvernement eine Liste der Einkaufs- 
preise für Arzneimittel herausgegeben, deren letzte vom 1. Februar 1917 
ab gültig ist. Auch hat der Verwaltungschef den Zuschlag festgesetzt, 
der auf den Einkaufspreis bei Abgabe der Ware an Wiederverkäufer und 
das Publikum gelegt werden darf. 

Wenngleich ich hauptsächlich die Arzneiversorgungsstätten War- 
schaus und einige Apotheken in kleineren Orten des Generalgouverne- 
ments Warschau aus eigenem Studium kennen gelernt habe und es daher 
gewagt erscheinen mag, meine Beobachtungen zu verallgemeinern, so 
glaube ich doch mich für berechtigt halten zu dürfen. auszusprechen, 
daß die Arzneiversorgung der Bevölkerung in Polen im allgemeinen eine 
gute und zweckentsprechende ist. Allerdings muß ich die Einschränkung 
hinzufügen, daß mir eine schärfere Beaufsichtigung der Drogengeschäfte, 
in welchen die stärkest wirkenden Stoffe sorglos aufbewahrt und an das 
Publikum verabfolgt werden, dringend geboten erscheint. 


Ein Studium der Arzneibereitungs- und Arzneiversorgungsstätten 
Polens erschien mir notwendig, wenn ich der Aufforderung, über die Neu- 
regelung der pharmazeutischen Studienverhältnisse in Polen mich gut- 
achtlich zu äußern, entsprechen wollte. 

Zum Eintritt in die Apothekerlehre war bisher in Polen der erfolg- 
reiche Besuch von vier Gymnasialklassen, welche ungefähr der Unter- 
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tertia eines deutschen Gymnasiums entsprechen, erforderlich. Während 
der deutschen Verwaltung in Polen ist eine Erhöhung dieser Vorbildung 
bereits vorgenommen worden. Ein Erlaß des Verwaltungschefs vom 15. 
Juni 1916 ordnet an, daß vom 1. Juli 1916 ab von den Kreisärzten nur 
noch diejenigen als Apothekerlehrlinge zugelassen werden sollen, die die 
sechste Klasse eines Gymnasiums mit Erfolg absolviert haben. 


Schon bevor dieser Erlaß erschien, war der Rektor der Universität 
nach Einholung der Zustimmung des Senats dafür eingetreten, nur noch 
Kandidaten mit dem Zeugnis der Reife zum Studium zuzulassen und die 
pharmazeutischen Studien auf sechs Semester zu verlängern. Der Ku- 
rator der Universität, Herr Graf von Hutten-Szapski, zeigte sich, 
wie ich aus meinen Unterredungen mit ihm zu meiner Freude erfuhr, für 
die sachgemäße und weitgehende Ausbildung der Pharmazeuten sehr 
interessiert. 

Die Vorschläge der Universitätsprofessoren fanden jedoch nicht den 
ungeteilten Beifall der praktischen Apotheker, und die Gründe der Mi- 
norität, welche zwar das verlängerte Studium von sechs Semestern billigte, 
jedoch durch Einführung des Maturums einen Minderzugang zur Phar- 
mazie fürchtete, waren wohl beachtenswert. Vollkommene Überein- 
stimmung herrschte nur in dem Wunsche, ein gut ausgestattetes pharma- 
zeutisches Institut aa der Universität zu erhalten. Über die Einrichtung 
eines solchen habe ich in Berlin ausreichende Erfahrungen gesammelt, 
und dies war wohl hauptsächlich die Veranlassung, daß man meine An- 
sichten hierüber in Warschau zu hören wünschte. Meine Mission er- 
weiterte sich aber, und ich nahm dann an einer Reihe von Sitzungen teil, 
in welchen die ganze Vor- und Ausbildungsfrage der Apotheker aufgerollt 
und über sie entschieden wurde. Zunächst galt es, eine Klärung der An- 
sichten über die Ziele herbeizuführen, welche bei der Ausbildung des 
Apothekers erreicht werden sollen. 

Der Staat hat aus medizinalpolizeilichen Gründen ein Interesse an 
einem wissenschaftlichen Apothekerstand. Der Staat muß verlangen 
können, daß der Apotheker die durch seine Hand den Kranken auf An- 
ordnung des Arztes zu Heilzwecken überwiesenen Arzneimittel genau 
kennt, ihren Wert zu beurteilen vermag, um Fälschungen festzustellen, 
und richtig dispensiert. 


Der Apotheker sollte auch in der Lage sein, durch seine Kenntnisse 
ın der Harn-, Blut- und Magensaftanalyse den Arzt bei der Stellung der 
Diagnosen zu unterstützen urid im Dienste der Gesundheitspflege, z. B. 
bei der Nahrungsmitteluntersuchung und der Bekämpfung von Infek- 
tionskrankheiten, sich zu betätigen. 

Diese Forderungen sind bei uns in Deutschland so häufig und so 
eindrucksvoll erhoben und von verschiedenen Seiten so überzeugend 
begründet worden, daß ich es mir versagen kann, oft Gesagtes an dieser 
Stelle zu wiederholen. 

Im Besitz eines solehen Wissens und Könnens sollten aber alle Apo- 
theker sein, gleichviel ob sie in großen Stadtapotheken oder in kleineren 
Landapotheken ihren Beruf ausüben. Ich bin daher auch dafür einge- 
treten, daß in Polen eine einheitliche Ausbildung der Apotheker erfolge, 
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und daB das dort bestehende Zweiklassensystem von Apothekern ver- 
schwinde. 

Mit der fiir nétig erachteten Reform der Pharmazeutenausbildung 
steht aber die Vorbildungsfrage in engstem Zusammenhang. 

Die Frage, ob die Maturität als Vorbedingung zum Eintritt in die 
Pharmazie verlangt werden sollte, kann nun aber nicht einseitig vom 
Universitätslehrer beantwortet, sondern muß auch unter Anhörung des 
praktischen Apothekers entschieden werden. 

Der Universitätslehrer wird selbstverständlich die weitestgehende 
Vorbildung seiner Hörer für die beste halten, denn sie erleichtert das Ver- 
ständnis für die Unterrichtsgegenstände und gewährleistet die erfolg- 
reichste wissenschaftliche Förderung der Studierenden. 


Diese Erwägungen sind es auch gewesen, welche die Vertreter der 
pharmazeutischen Chemie und der Pharmakognosie an den deutschen 
Hochschulen veranlaßt haben, sich einstimmig für die Maturität als Vor- 
bedingung zum Eintritt in die Pharmazie auszusprechen. Über die 
zweckmäßigste Ausbildung der Apotheker gehen aber die Ansichten der 
Universitätslehrer auseinander. Ich selbst habe in einem auf Ansuchen 
erstatteten Gutachten den Standpunkt vertreten, daß die wissenschaft- 
lich beste Ausbildung eines Abiturienten, der sich der Pharmazie zu- 
wenden will, durch sofortigen Beginn des pharmazeutischen Studiums 
an einer Universität gesichert werden könnte. Voraussetzung hierbei ist 
natürlich, daß an der betreffenden Universität ein pharmazeatisches In- 
stitut vorhanden ist, welches mit allen für die pharmazeutisch-chemische 
und botanisch-pharmakognostische Ausbildung erforderlichen Einrich- 
tungen ausgestattet ist und an welchem u. a. auch praktische Rezeptier- 
kunde gelehrt werden kann. 

An diesem Standpunkt kann festgehalten werden, wenn es sich 
lediglich darum dreht, die größtmöglichen wissenschaftlichen Leistungen 
auf pharmazeutisch-chemischem und pharmakognostischem Gebiet zu er- 
zielen. ,,Pharmazeutisch-chemisch“ ist hier im weitesten Sinne aufzu- 
fassen und soll alle diejenigen Disziplinen mit umgrenzen, die zur Phar- 
mazie Beziehung haben, wie toxikologische und Nahrungsmittel-Chemie, 
physiologische und technische Chemie. 

Es muß aber zugegeben werden, daß die Durchführung eines solchen 
Planes auf Schwierigkeiten stößt, die in der gewerblichen Gestaltung 
der Pharmazie begründet sind. Die Pharmazie ist ein wissenschaftliches 
Gewerbe und der kaufmännische Charakter desselben tritt in der Neuzeit 
scharf in den Vordergrund. Und so wird letzten Endes der praktische 
Apotheker entscheiden müssen, ob er auf die sogleich einsetzende prak- 
tische Ausbildung in der Apotheke bei dem Aspiranten, der sich der Phar- 
mazie widmen will, verzichten kann. Die Apotheker Deutschlands haben 
in ihrer überwiegenden Mehrheit — zum Teil aus wirtschaftlichen Grün- 
den — diese Frage verneint. Und auch in Polen hat die Majorität der 
Apetheker die in der Apotheke beginnende Ausbildung für das Gegebene 
erachtet. 

Wie in Deutschland, so sind in Polen weitere Bedenken laut gewor- 
den, ob durch die Forderung der Maturität zum Eintritt in die Pharma- 
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zie nicht der Zugang zu derselben so erschwert sei, daß nur ein geringer 
Bruchteil der Abiturienten sich für die Apothekerlaufbahn entschließen 
würde. Man machte auch geltend, daß der Sprung von der bisherigen 
Vorbildung zur Maturität ein zu großer sei — dieselben Bedenken, die 
ın Deutschland im Jahre 1904 nur zur Primareife als Vorbedingung für 
den Eintritt in die Pharmazie geführt haben. Man beginnt aber allmäh- 
lich einzusehen, daß diese Regelung in Deutschland ein Fehler war, dem 
Stande zur Aufbesserung seiner wissenschaftlichen Qualifikationen nicht 
in dem erhofften Umfange genützt und die für später vorgesehene Ein- 
führung des Maturums nur erschwert hat. 

Ich habe mit der Bekanntgabe dieser Erfahrungen in Warschau nicht 
zurückgehalten. 

In Polen vereinigten sich die Wünsche der Universitätsprofessoren 
mit denen einer größeren Anzahl Apothekenbesitzer und besonders der 
jeweilig Studierenden der Pharmazie, die an der Universität die Zurück- 
setzung vor den maturierten Studenten besonders schwer empfanden, 
auf die Einführung der Maturität. 


Man zeigte sich in Warschau geneigt, diesen Wünschen auch noch aus 
einem anderen Grunde Folge zu geben: man hofft die zutage getretene 
Überfüllung des Medizinstudiums einzuschränken und zum Teil auf die 
Pharmazie abzulenken, wenn man für sie Gleichberechtigung im Stu- 
dium mit der Medizin schafft und sie daher akademisch und sozia! hebt. 
Ich glaubte diese Stellungnahme befürworten zu sollen. Die nach meinen 
Erkundigungen im allgemeinen als gut erkannte wirtschaftliche Lage der 
Apotheken Polens wird ein Anreizmittel für Abiturienten sein, sich der 
Pharmazie zuzuwenden, wenn das Ansehen des Apothekerstandes auch 
gesellschaftlich gehoben wird. Die Maturität und. die Zuweisung der 
Studierenden der Pharmazie zur medizinischen Fakultät sind meiner 
Ansicht nach dazu imstande, denn es würden die beiden zusammengehö- 
renden Berufe Medizin und Pharmazie, wenn ihre Jünger schon auf der 
Universität in nähere Fühlung zueinander treten, auch später im Berufs- 
leben, bei gegenseitiger Achtung vor der Abgrenzung: der einem jeden 
zugewiesenen Arbeitsgebiete, doch gemeinsam im Interesse des Volks- 
wohls, weit erfolgreicher wirken können, als es die Unterschiede in Vor- 
und Ausbildung zurzeit zulassen. 

Das Ergebnis der Verhandlungen war der Beschluß, daß als Vor- 
bedingung zum Eintritt in die Pharmazie die Maturität erklärt wurde. 
Ihr folgt eine zweijährige Lehre in der Apotheke, dann Gehilfenexamen 
und sechssemestriges Studium an der Universität. Die Studierenden 
der Pharmazie werden der medizinischen Fakultät überwiesen. 


Wie das Studium der Pharmazeuten einzurichten sei, darüber ent- 
spannen sich anregende Aussprachen. Mir schienen die Wünsche der 
Universitätsprofessoren und an ihrer Spitze des für die Ausgestaltung 
des pharmazeutischen Universitätsunterrichts sich außerordentlich inter- 
essiert zeigenden Rektors, Prof. Brudzinski, in mancher Beziehung 
zu weit zu gehen. Ich denke aber mit großem Vergnügen an die mit 
ihm geführten wissenschaftlichen Erörterungen zurück. Wir einigten uns 
schließlich auf einer mittleren Linie. Aus dem Studienplan möchte ich 


Arb. a. d. Pharm. Institut. XII. 26 


402 H. Thoms. Hygiene und Arzneiversorgung im Königreich Polen. 


hervorheben, daß die Pharmaziestudierenden gemeinsam mit den Medi- 
zinern an Vorlesungen über Pharmakologie, Hygiene, Bakteriologie, Sero- 
logie, biologische Prüfung der Arzneimittel und über ,,erste Hilfe bei Un- 
glücksfällen‘‘ obligatorisch teilnehmen werden. Vorlesungen und Übun- 
gen der Pharmazeuten in der Chemie der Sekrete und Exkrete, sowie ın 
der Nahrungsmittelchemie werden für die spätere Praxis des Apothekers 
von besonderer Bedeutung sein. Daß die Spezialfächer ‚Pharmazeutische 
Chemie“ und ,,Pharmakognosie“ in dem Studiengange der Pharmazeuten 
eingehendste Berücksichtigung finden werden, ist selbstverständlich. 


In dem Entwurf eines Gesetzes betreffend das Prüfungswesen für 
Apotheker im Königreich Polen habe ich vorgeschlagen, daß die Haupt- 
prüfung in eine allgemeinwissenschaftliche und eine fachwissenschaft- 
liche Prüfung zerfällt. Erstere wird nach viersemestrigem Studium ab- 
genommen, letztere nach dem sechsten Semester. Unter den Prüfungs- 
gegenständen des zweiten Teiles der Hauptprüfung befindet sich u. a. 
die Aufgabe, ein menschliches Sekret oder Exkret auf die Beschaffenheit 
bzw. auf den Gehalt anormaler Bestandteile zu prüfen; und in der münd- 
lichen Prüfung muß sich der Kandidat u. a. auch über die Grundlagen 
der Bakteriologie, der Sterilisation, Serologie und biologischen Prüfung 
der Arzneimittel ausweisen. Meiner Ansicht nach muß der Apotheker 
mit Rücksicht auf das Verständnis der in die Arzneibücher aufgenoinme- 
nen bzw. aufzunehmenden physiologischen Prüfungen von Arzneimitteln 
über diese Dinge auf der Universität unterrichtet werden. Hierüber habe 
ich mich bereits früher ausgesprochen. Zu meiner Freude stimmten 
die Universitätslehrer in Warschau, auch diejenigen der Medizin, meinen 
Ansichten völlig bei. 

Nach bestandener Hauptprüfung wird der Apotheker in Polen noch 
ein praktisches Jahr in einer Apotheke zu absolvieren haben, ehe er die 
Approbation erhält. Diese einjährige praktische Tätigkeit kann auch durch 
ein pharmazevtisch-naturwissenschaftliches Studium von zwei Halbjahren 
an Universitäten ersetzt werden. Die über das obligatorische Studium 
von sechs Semestern hinaus studierenden und in den Besitz von aka- 
demischen Graden gelangten Pharmazeuten erlangen die Berechtigung. 
beamtete Apotheker zu werden, die zur selbständigen Vornahme der 
Apothekenbesichtigungen, für die Leitung nahrungsmittelchemischer 
Staatslaboratorien, für die Anstellung als Militärapotheker, als selbstän- 
dige Referenten für das Apothekenwesen bei den Zentralbehörden Ver- 
wendung finden werden. 


Die Errichtung eines pharmazeutischen Instituts an der Universität 
Warschau, für welches von der deutschen Verwaltung Oberregierungsrat 
Dr. Schauenburg und Prof. Paszkowski warm eingetreten sind, 
wird den Pharmazeuten die erforderliche griindliche Ausbildung zu bieten 
vermogen. 

So sind denn für das Königreich Polen auf pharmazeutischem (re- 
biet alle Vorbedingungen geschaffen, daß sich der Apothekerstand zu 
einem angesehenen, fiir das Volkswohl segensreich wirkenden Berufe aus- 
gestalten wird. Nur eines darf nicht vergessen werden, es wird Mühe 
und Arbeit erfordern, sich durchzuringen und durchzusetzen. Und für 
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den Apothekerstand gilt in gleicher Weise, was während meiner An- 
wesenheit in Warschau Geheimrat Prof. Dr. Kohler- Berlin in einem 
durchgeistigten Vortrage allen Polen, die sich in dem ihnen zugefallenen 
Königreich vor große Aufgaben gestellt sehen, zurief: 


Labor est fundamentum omnis culturae. 


Wenn ich in meinem Vortrage auf die Ausbildung des Apothekers 
in Polen eingehend zu sprechen gekommen bin, so könnte es den Anschein 
erwecken, als stände diese Frage nur in lockerem Zusammenhange mit 
meinem Thema über die Arzneiversorgung. Denn da die Mehrzahl der 
Arzneimittel in einwandfreiem Zustande von den chemischen Fabriken 
geliefert werden und ein Wandel hierin weder eintreten wird noch auch 
erwünscht ist, so scheint eine gute Arzneiversorgung des Volkes durchaus 
gesichert zu sein und der größere oder geringere Bildungsgrad des Arznei- 
mitteldispensators daher gar nicht in Betracht zu kommen. Diese Fol- 
gerung ist jedoch ein Irrtum. Die zu Heilzwecken benutzten und in den 
Arzneiversorgungsstätten vom Volk verlangten Mittel sind so vielseitig 
und wandelbar und entstammen nicht immer lauteren Quellen, daß es 
im Interesse des Volkswohles liegt, die Verantwortlichkeit des Arznei- 
mitteldispensators aufrecht erhalten zu sehen. Er wird daher auch als 
wichtiger Faktor bei der Bekämpfung der Kurpfuschertums und der 
Kontrolle der chemischen Kleinindustrie wertvolle Hilfe leisten können 
und mit dem Arzte gemeinsam an dem wissenschaftlichen Ausbau der 
Arzneimittelerkenntnis mitzuwirken berufen sein. 

Und je höher der Ausbildungsgrad des Apothekers als hauptsäch- 
lichsten Arzneiversorgers des Volkes gesteigert wird, desto erfolgreicher 
kann er seinen mannigfachen Pflichten gerecht werden. 

Man möchte wünschen, daß diese Erkenntnis auch in deutschen 
Landen bald Boden gewinnt. 


a3. Ersatzstoffe in Küche und Haus. 
Von H. Thoms. 


Vortrag, gehalten am Donnerstag, dem 22. November 1917, in der Deutschen 
Gesellschaft für volkstümliche Naturkunde. 


Deutschland befindet sich seit dem Weltkriege im Zustande der 
Isolierung. ° 

Abgeschlossen vom Auslande, auf dessen Produkte unser Vaterland 
zur Versorgung seiner zahlreichen Bevélkerung mit Nahrungsmitteln und 
seiner hochentwickelten Industrie mit Rohstoffen zum groBen Teil an- 
gewiesen war, heiBt es, sich auf die Hilfsmittel des eigenen Landes einzu- 
stellen. Schwierige Aufgaben waren und sind zu lösen. Gegenüber einer 
Welt von Feinden, die unser Vaterland mit Vernichtung bedrohen, muBten 
Heer und Flotte in mcht voraus geahntem MaBe mit kriegerischem Riist- 
zeug und Verteidigungs- und Angriffsmitteln versehen werden. 
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Naturwissenschaftliche Erfahrung und insbesondere chemische For- 
schung und chemischee Können haben sich diesen gewaltigen Aufgaben 
gewachsen gezeigt und Bewundernswertes geleistet. Es ist kein Geheim- 
nis mehr, daß der Krieg vielleicht zu unseren ungunsten schon ent- 
schieden gewesen wäre, wenn nicht deutsche Intelligenz den Weg gefun- 
den, uns von dem bisher aus fremden Landen kommenden, zur Munitions- 
erzeugung unentbehrlichen Salpeter frei zu machen, und uns lehrte, den 
in unbegrenzter Menge zur Verfügung stehenden Stickstoff der atmo- 
sphärischen Luft zur Salpetersäure- bzw. Salpetergewinnung heranzu-- 
ziehen. 


Etwas Ähnliches gilt von dem zur Sprengtechnik erforderlichen Gly- 
cerin. Es wird aus Fetten gewonnen, aber diese sind ein kostbares Ma- 
terial, das der menschlichen Ernährung nicht gänzlich entzogen werden 
darf. Ein Ausweg wurde gefunden und die Entdeckung gemacht, daß 
Glycerin auf biologischem Wege aus Zucker erhältlich war. Große 
Fabriken sind in Tätigkeit, nach diesem Verfahren Glycerin darzu- 
stellen. 

Nicht unbekannt geblieben sind ferner die erfolgreichen Bemühungen, 
Kautschuk auf künstlichem Wege zu erzeugen und heimische Faser- 
pflanzen wie Lein und Nessel zur Herstellung von Geweben zu benutzen, 
wozu bisher die Baumwolle gedient hatte. Daß die Ersatzstoffe hierfür 
den qualitativen Wert der Baumwolle nicht zu erreichen vermögen, ist 
verständlich, und daß sie auch nicht annähernd den quantitativen Bedarf 
decken können, ergibt sich aus den statistischen Angaben der Bremer 
Ba umwollenbörse, denen zufolge Deutschland in der Zeit vom 1. Sep- 
tember 1912 bis 31. August 1913 nicht weniger als 1520000 Ballen Baum- 
wolle im Werte von 607 Millionen Mark einführte. 


Aber genug, wir fanden einen Ausweg aus unserer Notlage und lernen 
uns schicken in die durch obrigkeitliche Maßnahmen erfolgte Rationierung 
und Bedarfseinschränkung, die immer noch ausreichend ist, unsere Blößen 
zu bedecken. 

Weit schwieriger schon gestaltete sich das Problem, Deutschlands 
Heer und Bevölkerung während des Krieges hinreichend mit Nahrungs- 
mitteln zu versorgen. 

Während noch Mitte bis Ende des vorigen Jahrhunderts die er- 
starkte deutsche Landwirtschaft in der Lage war, von ihren Erzeugnissen 
an England und Frankreich abzugeben, wurden mit der Zunahme der Be- 
völkerung, dem Aufblühen der Industrie, dem schnell anwachsenden 
Wohlstand und der dadurch hervorgerufenen üppigeren Lebensführung 
nicht nur die in deutschen Landen selbst erzeugten Nahrungsmittel auf- 
gebraucht, sondern solche in steigendem Maße auch noch aus dem Aus- 
lande bezogen. Nur der Zucker machte hiervon eine Ausnahme, denn 
noch unmittelbar vor dem Kriege konnte ungefähr die Hälfte der erzeug- 
ten Zuckermenge an das Ausland gegen guten Nutzen abgegeben werden. 
Wie aus Geheimrat Wohltmanns Erhebungen hervorgeht, wuchs 
Deutschlands Mehreinfuhr (d. h. abzüglich Ausfuhr) an landwirtschaft- 
lichen Stoffen von 1902—1913 um über zwei Milliarden Mark an Wert 
und betrug 1913 ca. 4,8 Milliarden Mark. 
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Hiervon benötigte 


die Industrie für Rohstoffe (abgesehen von der | 

Mühlenindustrie) . . . 2.2 222200. ca.2,1 Milliarden Mark, 
die Bevölkerung für Nahrungs- und Genußmittel 

(abzüglich des Tabaks, welcher der Industrie 

zugerechnet ist). . . 2» 2 22 202000. ca.1,6 Milliarden Mark, 
die Landwirtschaft für Futterstoffe . . .. . ca.1,1 Milliarden Mark. 

Unter den benötigten Nahrungs- und Genußmitteln waren an der 

Mehreinfuhr beteiligt: 
Fleisch ....... mit ca. 50000 t im Werte von ca. 67 Mill. M. 
Geflügel und Eier. . „ „ 234000t,, ,ẹ „ » 28 „ , 
Milch, Käse, Butter, 


Talg,Schmalz,Wachs| ” ” Mt, » » » 8 on n 
Öle und Fette.... , , 44000t, ,, »» 34, , 
Lebendes Vieh.... ,, , 182000t,, » yy » Rl „ , 
Getreide. ...... > 545371708. „ 3 „ » 608 nee, , 
Wein. .. 2 2 2 4+ » » A13911t,, , » ts. & Gye. , 


Die Genußsucht und der Verzicht auf jedwede Sparsamkeit waren 
die Ursache dieses mächtigen Anschwellens der Verbrauchswerte. Die 
Sorglosigkeit und Leichtfertigkeit, mit welchen Nahrungs- und Genuß- 
mittel vergeudet wurden, erreichten einen so hohen Grad, daß die ern- 
stesten Bedenken um Deutschlands Zukunft dem Volkswirtschaftler sich 
aufdrängten. 


Nun kam der Krieg. Die aufgespeicherten Vorräte an Nahrungs- 
mitteln gingen rasch ihrem Ende zu. Woher und woraus den großen Be- 
darf decken? Heer und Flotte, die unser Heimatland vor dem feindlichen 
Einfall schützten und in kühnstem Heldenmut den Krieg in Feindesland 
trugen, mußten zu allererst und ausreichend mit Nahrungsmitteln versorgt 
werden. Und was übrig blieb, wurde in weiser Rationierung unter die 
Bevölkerung verteilt. Die bald nach dem Kriegsbeginn einsetzende Or- 
ganisation, welche in den verschiedenen Kriegsausschüssen zum Aus- 
druck kam, hat trotz mancher Mißgriffe und der Unmöglichkeit, die ge- 
samte Nahrungsmittelproduktion Deutschlands zu erfassen und gleich- 
mäßig zu verteilen, doch segensreich gewirkt und einen sehr wesentlichen 
Anteil daran, daß wir durchhalten konnten. 


Aber leicht ist uns dies wahrlich nicht gemacht worden. Einschrän- 
kungen und Entbehrungen wurden uns auferlegt. Sie waren besonders 
fühlbar in der Versorgung mit Eiweißstoffen, wie Fleisch, Käse, Hülsen- 
früchten, und besonders mit Fetten. 


Die Viehhaltung mußte mit Rücksicht auf den Futtermangel erheb- 
lich eingeschränkt werden, wodurch nicht nur Fleisch, sondern auch 
tierische Fette in geringerer Menge zur Verfügung gestellt werden konn- 
ten. Die Landwirtschaft vermochte von ihren 26 Millionen Hektar bebau- 
ten Landes, von welchen 60% allein auf den Getreidebau entfallen, nur 
wenige Millionen Hektar für den Anbau von Ölpflanzen nutzbar zu machen. 
Der eintretende Fettmangel wirkte um so fühlbarer, als wir vordem im 
Fett geradezu geschwommen haben. 
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Der Bedarf Deutschlands an Fett betrug in Friedenszeiten nicht 
weniger als 1900000 t im Jahr, wovon 400000 t fiir technische Zwecke, 
wie die Seifenbereitung und Schmiermittelfabrikation u. a., und 1500000 t 
für die menschliche Ernährung verwendet wurden. Das macht pro Kopf 
und Tag ca. 70 g Fett im Durchschnitt!). Wieviel davon vergeudet und 
ın die Abfallwässer und Kanäle gelangte, läßt sich zahlenmäßig nicht 
erweisen. Aber gering ist diese verloren gegangene Fettmenge sicher 
nicht gewesen. 

Wenn man gegenüber diesen Friedensfettmengen das Fettklümpchen 
betrachtet, das uns jetzt wöchentlich zugebilligt ist, dann werden die 
auffallend schlanken Formen, denen man zurzeit so häufig begegnet, uns 
kein unlösbares Rätsel mehr aufgeben. 

Für viele bedeutet die fettarme, die schreckliche Zeit eine Einbuße 
an Widerstandskraft und eine Herabminderung des guten Allgemein- 
befindens, für viele andere aber bietet sie einen billig beschafften Ersatz 
für die Segnungen einer Karlsbader oder Marienbader Kur. 


Aber einer solchen unfreiwilligen Entfettungskur sind doch Grenzen 
gesteckt. Es gibt ein Halt, das man nicht ungefährdet für Leib und Seele 
überschreiten darf. Nicht nur die Herabsetzung der Fettmenge, sondern 
auch die gleichzeitig erfolgte von Kohlenhydraten und Eiweißstoffen, 
also unserer wichtigsten Nährstoffe, kann verhängnisvolle Folgen für 
uns und das kommende Geschlecht heraufbeschwören. Wie notwendig 
eine sorgfältige Regelung des Ernährungswesens sich erwies, haben unsere 
Ernährungsphysiologen rechtzeitig erkannt, und auf ihre Vorstellungen 
hin ist ein Kriegsernährungsamt zustande gekommen, das berufen ist, 
gemeinsam mit einer großen, vielleicht zu großen Zahl von Kriegsaus- 
schüssen den Verkehr mit Nahrungsmitteln für unser Volk zu regeln, 
für die Beschaffung neuer Nahrungsmittelquellen zu sorgen und nach 
Ersatzstoffen heimischer Herkunft für knapper werdende oder fehlende 
Nahrungsmittel Umschau zu halten. 


Aber auch die Bevölkerung selbst beteiligte sich mit regem Eifer 
an dem Auffinden und der Empfehlung solcher Ersatzstoffe. Alte Fa- 
milienüberlieferungen wurden wieder wach, und manches Kräutlein und 
manche Wurzel, deren eine längst vergangene Zeit mit ihren bescheiden- 
sten Ansprüchen an das Leben sich bedient, wurden wieder als Nahrungs- 
und Genußmittel aus der Kammer der Vergessenheit hervorgeholt. 
Botaniker lenkten die Aufmerksamkeit auf wildwachsende Pflanzen, die 
als Gemüse-Ersatz vorteilhaft zu verwenden seien. Von Blattgemüsen 
wurden hierfür empfohlen: Löwenzahn (Leontodon Taraxacum), Hede- 
rich (Raphanus Raphanistrum), Bienensaug (Lamium album), Brenn- 
nessel, deren Blätter in jugendlichem Zustand, wie Spinat zubereitet, 
ein wohlschmeckendes Gemüse geben, Sauerampfer, dessen Blätter 
wie Kerbel zu Suppen verwendet werden können, Hopfenspitzen, die, 
mit Essig und Öl angemacht, recht angenehm schmecken sollen, Wege- 
rich, Melde, die Luzerne u. a. 

Zu den wertvollsten pflanzlichen Nahrungsmitteln gehören zufolge 


—— 


1) Vgl. Nr. 46 dieses Bandes der „Arbeiten“ S. 339. 
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ihres hohen Eiweißgehaltes die Hülsenfrüchte: Erbsen, Bohnen, 
Linsen. Die Kartoffel enthält nur ca. 1%, Weizenmehl 10—12%, 
Erbsenmehl dagegen 25°, Stickstoffsubstanz, während der Gehalt der 
Hülsenfrüchte an Kohlenhydraten geringer ist. Der Verbrauch an Hülsen- 
früchten betrug vor dem Kriege jährlich 350000 t in Deutschland, die 
Erzeugung 1m Inlande aber nur 200000 t. Das Ausland lieferte uns den 
Rest, deckte also fast die Hälfte des Gesamtbedarfs. 


Als Ersatzstoffe für die in nicht hinlänglicher Menge beschaffbaren 
Erbsen, Bohnen und Linsen zog man die Kichererbse, Cicer arietinum, 
die in Spanien bereits seit langer Zeit ein wichtiges Nahrungsmittel bildet, 
und die Wicken, verschiedenen Vicia-Arten entstammend, in Gebrauch. 
Auch wurde erneut versucht, die in Ostasien beheimatete Sojabohne, 
die 27—42% Eiweiß und 14—-22% Fett enthält und den Chinesen als 
Fleischersatz dient, bei uns seßhaft zu machen. Ob die Versuche, die 
Sojabohne, die ein mildes Klima verlangt, in Süddeutschland an geeig- 
neten Orten in Kultur zu nehmen, Erfolg haben werden, muß die Zukunft 
lehren. 

Größere Aussicht auf Erfolg bieten die Bemühungen, die Lupinen 
als Eiweißersatz der menschlichen Ernährung zugänglich zu machen. 
Sie müssen zu dem Zwecke aber vorher von ihren giftig wirkenden Al- 
kaloıden und Bitterstoffen befreit werden. 

Ebenso wie nach Ersatzstoffen für Eiweißnahrung waren die Bemü- 
hungen der wissenschaftlichen Kreise auf die Auffindung von Ersatz- 
stoffen fir kohlenhydrathaltige Nahrungsmittel gerichtet, da die 
wichtigsten derselben, die Getreidemehle und die Kartoffeln, auf 
heimischem Boden in nicht ausreichender Menge gewonnen wurden. Ein 
stärkeres Ausmahlen des Getreides, Rationierung des Brot- und Kartoffel- 
bezuges, eine Einschränkung von Getreide und Kartoffeln zu Nahrungs- 
zwecken und eine Entziehung derselben bestimmten technischen Gewer- 
ben waren die zunächst ergriffenen Maßnahmen der Regierung. Es wäre 
aber eine zu kühne Behauptung, wenn man sagen wollte, daß unsere Be- 
hörden hierin immer eine sehr glückliche Hand gehabt hätten. 


Auch die mannigfachen Vorschläge, Ersatzstoffe für mehlhaltige 
Substanzen aus der Vorratskammer heimischen Pflanzenreichtums nutz- 
bar zu machen, führten nur in bescheidenem Maße zu befriedigenden 
Ergebnissen. Wie sehr wir alle unter der Ära der Kohlrübenversor- 
gung gelitten haben, bedarf wohl keiner besonderen statistischen Er- 
hebung. | 

Friedenthals Bemühungen, fein gemahlenes Stroh, ein Stroh- 
pulver, als Streckungsmittel für Getreidemehl der menschlichen Er- 
nährung zugänglich zu machen, haben nicht den erwarteten Erfolg gehabt. 
Haberlandt empfahl das stärkemehlhaltige Holzmehl junger Birken 
und Buchen als Ersatz für bzw. Zusatz zu Getreidemehl auf Grund der 
von Rubner erbrachten Erhebungen, daß vom Birkenholz etwa ?/,, 
verdaulich sind. 

Graebner lenkte die Aufmerksamkeit auf den Rohr- oder Liesch- 
kolben, Typha latifolia und Typha angustifolia, der in vielen Gebieten 
der Erde schon seit altersher als Nährmittel benutzt wird. Seine Grund- 
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achsen enthalten zur Winterszeit nicht unerhebliche Mengen Stärkemehl. 
Es konnten in dem aus den Grundachsen auf einer Exzelsiormühle her- 
gestellten feinen Pulver gegen 30%, Stärkemehl in unserem Institut fest- 
gestellt werden. 

Die Achsen des Schilfrohrs, Phragmites communis, enthalten nach 
dem Trocknen gegen 8%, Zucker, könnten als kohlenhydrathaltiges Nähr- 
mittel daher wohl in Frage kommen. 

Die Samen verschiedener Meldearten, so der weißen Gänse- 
melde, Chenopodium album, und der in Deutschland neuerdings ange- 
bauten Reismelde, Chenopodium quinoa, die Früchte des Schwadens. 
oder Mannagrases, Glyceria fluitans, die Wassernuß, Trapa natans,, 
und vieles andere sind als Mehlersatzmittel in Betracht und in Anwendung 
gezogen werden. 

Unter diesen Ersatzstoffen beanspruchen aber doch wohl die größte 
Bedeutung die Roßkastanien. Neben einem für Speisezwecke brauch- 
baren fetten Öl besitzen sie einen beträchtlichen Stärkemehlreichtum. 
In ihnen ist aber Gerbstoff und ein Bitterstoff enthalten, der zu den 
Saponinen, den Seifenstoffen, gehört und sie für die menschliche Er- 
nährung ungeeignet macht. Es wurden jedoch Verfahren ausgearbeitet, 
welche die Gerbstoffe und das Saponin mit Leichtigkeit zu entfernen 
gestatten und ein für die Herstellung von Gebäck ganz besonders brauch- 
bares Mehl mit ca. 40%, Stärke gewinnen ließen. Das hierbei abfallende 
Saponin hat als ein ausgezeichnetes Seifenersatzmittel in Wäschereien 
und zum Teil auch im Haushalt Verwendung gefunden. 

Was alles als Ersatzmittel für die mangelnden Fette von Gelehrten 
und Laien empfohlen wurde, darüber lassen sich dickleibige Bücher 
schreiben. Zur Ölgewinnung wurden, wie bekannt, außer den üblichen 
heimischen Ölsämereien Lein, Raps und Mohn Sonnenblumen- 
samen, Walnüsse, Bucheckern, Getreide, Mais, Lindensamen, 
Traubenkerne, die Samen von Hederich und Kohl herangezogen, 
auch weißer und schwarzer Senf. Das aus letzterem gepreßte Ol 
war einige Zeit als bester Olivenölersatz zu hohem Preise im Handel, 
wurde aber bald seines scharfen, kratzenden Geschmackes wegen in Acht 
und Bann getan. Die Nahrungsmittelchemiker konnten feststellen, daß. 
dieses Öl nicht unbedenkliche Mengen ätherisches Senföl enthielt, das 
wohl eine brauchbare Rolle als Arzneimittel im Senfpapier und Senf- 
spiritus zum Einreiben bei Zahnschmerz und Rheumatismus zu spielen 
vermag, als Nahrungsmittel bzw. Würze jedoch nur im sog. Mostrich 
zu Ehren kommen sollte. 

Von großer Bedeutung für die Margarinefabrikation wurden die ver- 
schiedenen Trane, die nach dem sog. Härteverfahren geruchlos und von 
festerer Konsistenz gemacht sind und eine sehr brauchbare, bekömmliche 
und gut ausnutzbare Fettgrundlage für die Margarine bilden. 

Als bemerkenswerte Fettquellen kommen dann noch in Betracht 
Fischdärme, Knochen und das aus der Fetthefe auf biologischem 
Wege erhältliche Fettmaterial. | 

Ungemein zahlreich sind die durchaus ernsthaft gemeinten, aber doch 
häufig ans Groteske streifenden Vorschläge, heimische Fettquellen für 
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Ernährungs- oder technische Zwecke nutzbar zu machen. In dieser 
Gruppe können noch als verhältnismäßig harmlose Vorschläge gelten: 
die fettreichen Mehlwürmer, die Maikäfer und alte Hutleder, 
welche als Fettlieferanten bezeichnet wurden. 


Daß bei dem eintretenden Nahrungsmittelmangel der Bevölkerung 
mancher biedere Deutsche, der zuvor vielleicht mit Knöpfen gehandelt 
oder Stiefelwichse fabriziert hatte, plötzlich die Befähigung in sich er- 
wachen sah, für seine notleidenden Mitmenschen als Nahrungsersatz- 
mittelfabrikant aufzutreten, braucht keine Verwunderung hervorzu- 
rufen in dieser harten Kriegszeit, die auf so vielen Gebieten neben Er- 
hebendem auch viel Unerwartetes und Unerfreuliches erzeugt und die 
Begierde nach Bereicherung auch bei sonst harmlosen und ehrbaren 
Staatsbürgern hervorgerufen hat. 

Einige Beispiele aus der großen Reihe der von vielen Unberufenen 
auf den Markt geworfenen Ersatzstoffe für Nahrungsmittelmögen 
dies erläutern. Zunächst sei einiges über Butter-, Schmalz- und Salat- 
ölersatzmittel mitgeteilt. 

Mischungen aus Kartoffelmehl und Wasser, denen noch Butterfett 
zu 12—20% zugesetzt war, konnten vielleicht noch mit einiger Berechti- 
gung als Butterersatzmittel bezeichnet werden, als solche tauchten 
aber auch Fabrikate auf, deren Hauptbestandteil nur Kartoffelmehl 
war, das einen geringen Zusatz von Talg oder Magermilch erhalten hatte. 
Ein Schmalzersatz erwies sich als eine Mischung aus Käsequark und 
Kartoffelmehl unter Zusatz von Zwiebelgewürz. Butterpulver zur 
Streckung von Butter bestanden meist aus Kartoffelmehl und Kochsalz 
mit einem geringen Zusatz eines Riechstoffes, meist Kumarin. Als 
häufigste Mischung wurden 40 g Kartoffelmehl und 10 g Kochsalz beob- 
achtet; das 50-g-Paket eines solchen Gemisches fand zu 40 Pf. reiBenden 
Absatz, trotzdem sein Herstellungswert nur etwa 3 Pf. betrug. 

Von den Nahrungsmittelämtern besonders scharf bekämpft wurden 
ihres durchaus ungerechtfertigt hohen Preises wegen die Salatölersatz- 
mittel. Zu ihrer Herstellung benutzt man meist Carragen oder andere 
Pflanzenschleime, denen Benzoesäure zwecks Konservierung zugesetzt ist. 
Der Wassergehalt dieser Salatölersatzmittel beträgt bis zu 99%. Eine 
Salattunke enthielt ca. 3%, Essigsäure und ca. 90%, Wasser, worin ca. 
615%, Kochsalz gelöst waren. Die Salatölersatzmittel waren meist 
durch Teerfarbstoffe gelblich gefärbt. 


Man erwartet von diesen Fabrikaten ja wohl nur, daß sie beim 
sog. Anmachen des Salats diesen schlüpfrig machen, wie es das Öl 
bewirkt, und eine solche Forderung läßt sich auch durch Pflanzenschleime 
erfüllen, aber die dafür verlangten und gezahlten hohen Preise sind 
verwerflich, denn sie stehen in gar keinem Verhältnis zu dem reellen 
Wert. 

Das gleiche läßt sich von den in unübersehbarer Zahl auftretenden 
Ei-Ersatzmitteln sagen, die mit Eiern nicht das Geringste zu tun 
haben und auch deren Nährwert weder ersetzen noch ihm überhaupt 
nahe kommen können. Meist bestehen sie im wesentlichen aus künstlich 
gelbgefärbtem Kartoffel- oder Maismehl, welche Zusätze von Kasein, 
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Gelatine oder anderen Eiweißstoffen erfahren haben, zuweilen aber auch 
tatsächlich geringe Mengen wirklichen Eigelbs enthalten. 

Eine größere Bedeutung als Nährmittel beanspruchen die Ersatz- 
mittel für Fleisch, von welchen manche sich durch Wohlgeschmack, 
Bekömmlichkeit und Leistungsfähigkeit als Eiweißnahrungsmittel aus- 
zeichnen. Als solchem sei hier der Nährhefe gedacht, die sich vorzugs- 
weise als Eiweißsparer erwiesen hat. Ein durchaus angenehm schmecken- 
des Präparat ist das wohl aus Hefe bereitete Viandal, es enthält gegen 
25%, Stickstoffsubstanz und ca. 42% Kochsalz. Beachtenswert sind 
auch die Bemühungen, als Eiweißersatz hydrolysiertes Horn, das 
uns in beliebigen Mengen zur Verfügung steht, zu benutzen. Zuntz 
und Brahm haben eine Mitteilung darüber veröffentlicht. 


Kobert empfahl als Zusatz zu Brot, um es eiweißreicher zu machen, 
einen Zusatz von Blut. In nördlichen Ländern, so in Schweden und Nor- 
wegen, ist dies übrigens seit langem gebräuchlich. Das Blutbrot hat 
sich in Deutschland aber nicht einzuführen vermocht, da es nur eine ge- 
ringe Haltbarkeit besitzt. Rubner erklärte sich gegen die Verwendung 
eines Blutbrotes, weil der Blutzusatz nur eine unbedeutende Erhöhung 
des Nährwertes bedinge und das appetitliche Aussehen des Brotes da- 
durch stark beeinträchtigt werde. 

Fisch- und Muschelfleischkonserven sind neuerdings häufig 
beobachtete Ersatzmittel für Fleisch; aus der Strandauster fabriziert 
man Würste, deren Geschmack mit guter Leberwurst große Ähnlichkeit. 
besitzt. 

Lendrich wies darauf hin, daß bei Fleischkonserven in Büchsen 
die Kennzeichnung sich häufig nicht mit dem Inhalt deckt; bei Fleisch 
in Gallerte sei Fleisch nur in geringem Maße vorhanden. Fleischpaste- 
ten waren nur aus Muschelfleisch bereitet. 

Der beliebte Fleischextraktersatz Ochsena wurde anfänglich als 
Pflanzenfleischextrakt erklärt und vermutlich aus Hülsenfrüchten be- 
reitet, neuerdings soll er aus Fischfleisch hergestellt werden. 


Ein großer Unfug wurde mit den Suppenwürzen und Brüh-Ersatz- 
würfeln getrieben. Ich habe solche Fabrikate untersucht, die bis 92% 
Kochsalz enthielten, dem nur kleine Mengen Leimsubstanz oder Knochen- 
extrakt, sowie etwas Gewürz, wie Sellerie, Petersilie usw., beigefügt. 
waren. 

Unter dem hochtönenden Namen „dänischer Gervais“ wurde 
ein gelblicher Quark gehandelt. und ein Liptauer Käse bestand aus 
Kartoffeln, Kräuterkäse und Paprika. 

Auf den großen Nährwert der Pilze als Eiweißsubstanzen wurde 
mit Recht aufmerksam gemacht, und Pilzsachverständige erwarben sich 
ein Verdienst um die Veranstaltung von Pilzexkursionen, die sich eines 
großen Zuspruchs erfreuten. Neben den bekannten und bisher bereits 
geschätzten Pilzen: Champignons, Pfefferlingen, Morcheln, Stein- 
pilzen wurdenauch Grünlinge, Habichtspilze, Kaiserlinge auf den 
Markt gebracht. Die in nordischen Wäldern vorkommende Toten- 
trompete, eine Cantarellus-Art, soll einen vollwertigen Ersatz für die 
französische Trüffel bieten. 
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So hat die Not der Zeit dazu beigetragen, daß die Suche nach Befrie- 
digung der Lebensbedirfnisse naturwissenschaftliche Kenntnisse schuf. 
die auch über die Kriegszeit hinaus einen bleibenden Wissensschatz 
bilden und das Verständnis für und die Freude an den so vielseitigen 
Erscheinungen der Natur hervorrufen und vertiefen werden. Es gab oder 
gibt gewiß manchen ehrenwerten Staatsbürger, der sich bisher keinen 
Pfifferling darum gekümmert hat, woher sein beliebtes Tee- oder Kaffee- 
getränk stammte. Nun, da es sich mit einemmal von einer ganz neuen 
Seite zeigte und die altgewohnte und geschätzte Qualität. vermissen ließ, 
schien es doch wohl notwendig, sich einmal nach diesen veränderten 
Verhältnissen zu erkundigen und von dem Ursprung und der Beschaffenheit 
des Neuartigen sich ein Bild zu machen. So entstand die Gruppe der Tee- 
Ersatz-Botaniker. Man erfuhr, daß die im Handel unter den Namen 
Pesil, Maimondtee, Deutscher Familientee, Schweizer Kräuter- 
tee auftauchenden Teesorten aus einheimischen Pflanzen zusammen- 
gesetzt waren, und es entstand Interesse dafür, diese kennen zu lernen 
und vielleicht auch zu sammeln. Die im Botanischen Museum in Berlin- 
Dahlem ausgeführten Untersuchungen verschiedener Tee-Ersatzmittel er- 
gaben als Hauptbefunde: die Blätter der Erd- und Himbeere, der Brom- 
beere, der Linde, der Stechpalme und des Wegerichs; Walnußblätter, 
Stücke von Mohnkapseln, die Köpfchen von Schafgarbe und Katzenpföt- 
chen, Lindenblüte und Pfefferminze und vielerlei mehr. 


Für gerösteten Kaffee spielten, wie schon in der Friedenszeit, die 
Cichorie und geröstetes Getreide (z. B. Malzkaffee) eine große Rolle. Da- 
neben wurden Zuckerrübe und Mohrrübe, Löwenzahnwurzel und 
Quecke, Eicheln, Bucheckern und Spargelsamen, die Frucht des 
Weißdorns (Crataegus oxyacantha) und desroten Hartriegels, Cornus 
sanguinea, die Samen des Besenginsters, der Sonnenblume und der 
Akazie beobachtet. Und neuerdings scheint die in Österreich-Ungarn 
schon seit längerer Zeit bestandene Gepflogenheit, geröstete Lupinen- 
‘samen als Kaffeesurrogat zu gebrauchen, sich auch in Deutschland ein- 
zubürgern. Dagegen ist nichts einzuwenden, wenn die Lupinensamen 
zuvor von ihren Bitterstoffen und Alkaloiden befreit und erst dann ge- 
röstet werden. Zweckmäßig verwendet man aber die Schalen der Lu- 
pinen, da deren Kern als hoch eiweißhaltige Substanz besser für die 
menschliche Ernährung herangezogen wird. 

Ein aus entbitterten und gerösteten Lupinensamenschalen bereitetes 
Getränk hat in Geruch und Geschmack entfernte Ähnlichkeit mit einem 
Aufguß aus geröstetem Kaffee, nur fehlt dem ersteren wie allen anderen 
genannten Kaffeesurrogaten das anregende Prinzip des Kaffees, das 
Coffein. 

Man hat in der Neuzeit, einem Vorschlage Emil Fischers folgend, 
das von ihm auf synthetischem Wege hergestellte Coffein Kaffeesurro- 
gaten beigemischt und somit Produkte geschaffen, die vielleicht berufen 
sind, uns auch für die spätere Friedenszeit von den kaffeeliefernden 
Ländern zum Teil unabhängig zu machen. 

Prophezeien ist zwar eine undankbare und unfruchtbare Sache, und 
alte eingesessene Geschmacksgewohnheiten stellen sich wieder ein, sobald 


412 H. Thoms. 


ihrer Befriedigung keine Schranken mehr gesetzt sind. So mag es und 
wird es wohl auch dem Bohnenkaffee ergehen, wenn auf friedlichem 
Meere deutsche Frachtschiffe ihn vom fernen Brasilien erneut der hei- 
mischen Küste zuführen. 

Über den Handel mit Kaffee-Ersatzmitteln sind neuerdings einschrän- 
kende Bestimmungen erlassen worden. Der Staatssekretär des Kriegs- 
ernährungsamtes hat verfügt, daß, wer Kaffee-Ersatzmittel in nicht ver- 
packter Form, sog. lose Ware, an Verbraucher abgibt, verpflichtet ist, 
durch deutlich.sichtbaren Aushang in den Verkaufsräumen den Namen 
oder die Firma und den Ort der gewerblichen Hauptniederlassung des- 
jenigen, der die Ware herstellt, sowie den Kleinhandelspreis bekannt- 
zugeben. 

Das Vermischen von Kaffee-Ersatzmitteln aus Getreide oder Malz 
mit anderen Kaffee-Ersatzmitteln ist nur mit Genehmigung des Kriegs- 
ausschusses für Kaffee, Tee und deren Ersatzmittel in Berlin zulässig. 


Es soll übrigens nicht unerwähnt bleiben, daß die Ersatz-Kaffee- 
Industrie in der Neuzeit erhebliche Fortschritte gemacht hat und recht 
wohlschmeckende Produkte in den Handel bringt. 

Mit der Besprechung von Tee und Kaffee haben wir uns somit schon 
aus dem Gebiet der Nahrungsmittel entfernt und in das der Genußmittel 
begeben, und es bedeutet nur einen Schritt weiter, um in das Reich 
der alkoholischen und alkoholfreien Getränke und ihrer Kriegs- 
ersatzstoffe zu gelangen. 

Wir können hier mancherlei Interessantem begegnen. Besonders. 
haben die sog. alkoholischen Getränke in fester Form, die in 
größtem Umfange in Feldpostpaketen von liebenden Händen versandt 
wurden, in den Schützengräben revolutionierende Entrüstung hervor- 
gerufen. Grogwürfel enthielten bei einem Alkoholgehalt von 6,8% nur 
Zucker und Gelatine. Unter der Bezeichnung ,,alkoholfreier Punsch 
in der Tüte“ wurde ein aromatisiertes Gemisch aus Zucker und geringen 
Mengen Weinsteinsäure angeboten. Nach Seel bestanden Punsch- 
würfel aus einer Mischung von Gelatine, Zucker, Zitronenessenz, Wein- 
steinsäure, Rumessenz, Wasser und Zuckerfarbstoff; der Alkoholgehalt 
betrug nur 4%. 


Zu den alkoholischen Ersatzgetränken gehört auch das Kriegsbier. 
Ks ist zwar ein staatlich konzessioniertes Getränk, aber bei aller Hoch- 
achtung vor den staatlich für richtig und notwendig erachteten Maß- 
nahmen kann man sich doch nicht eines Gefühles der Verwunderung er- 
wehren, daß es eine solch große Anziehungskraft auf das dürstende Publi- 
kum ausübt, denn in den Bierpalästen und Bierhütten sitzen sie dicht. 
gedrängt, Männlein und Fräulein, und schlürfen das kraftlose Dünnbier. 
Es erinnert mich an die seligen Tage meiner Kindheit in meiner mecklen- 
burgischen Heimat: Klöter Juchhei!) wurde solch ein Erzeugnis genannt. 
Es gibt aber auch Lobredner des Kriegsbieres, und ihre Ansicht verdient. 


1) Klötern heißt: ein klapperndes Geräusch bewirken. Unser mecklen- 
burgisches Dünnbier zeigte diese Folgeerscheinung, welche als Vorstufe für weiter- 
gehende Wirkung sich bemerkbar machte. 


Ersatzstoffe.in Ktiche und Haus. 418 


wohl Beachtung, denn sie meinen, daß die Einschränkung des übermäßigen 
Genusses von Wein, Branntwein und starken Bieren den Gesundheits- 
zustand und die Leistungsfähigkeit unserer Bevölkerung zu heben im- 
stande ist. 

Als Genußmittel mögen dann ferner noch die Fruchtsäfte und 
Marmeladen erwähnt sein, die, soweit sie Zucker enthalten, übrigens 
auch als Nahrungsmittel in Betracht kommen. Vielfach ist ihre Süße 
aber durch künstliche Süßstoffe, wie Saccharin oder Dulcin, bedingt 
und ihr Gehalt an natürlichen Fruchtsäuren durch Milchsäure, Phosphor- 
säure und Essigsäure, welchen in seltenen Fällen auch Weinsteinsäure 
zugefügt ist, ersetzt. 

Das stolze Wort „Marmelade“ ist bei der Bevölkerung im letzten 
Jahre in argen MiBkredit gekommen, und mancher unter uns denkt gewiß 
noch mit Schrecken an die gefärbten Gemeinde- oder sonstigen Marme- 
ladenbreie, die aus Mohrrüben oder Kohlrüben bereitet waren. Unter 
den verheißungsvollen Bezeichnungen Aprikosen-, Himbeer-, Erdbeer- 
Marmeladen gelangten Produkte in den Verkehr, die unseren Unter- 
suchungen zufolge im wesentlichen Kartoffel- oder Maismehlkleister dar- 
stellten, mit künstlichen Fruchtsäften aromatisiert und mit künstlichen 
Farbstoffen gefärbt, zuweilen auch noch Restanteile von Früchten ent- 
haltend, um damit ein Ursprungszeugnis vorzutäuschen. Auch Gelatine 
„der geringere Leimsorten dienten zur Bildung des sog. Corpus. In einem 
Pflaumenmus wurden einige Pflaumenschalen, besonders aber Rest- 
anteile von Kernobst, Feigenkerne, gemahlene Pflaumenkerne und Kakao- 
schalen aufgefunden. Die „Saxonia-Zuckermarmelade‘ bestand aus 
Kartoffelstärke, Zucker und Spuren von Äpfeln. — 


Einige Worte seien dann noch Ersatzstoffen gewidmet, gegen deren 
Verwendung erhebliche Bedenken bestehen. Es sind dies manche Back- 
und Puddingpulver. Wiederholt gelangten Backpulver in unserem 
Institut zur Untersuchung, die aus saurem phosphorsauren Kalk und 
doppeltkohlensaurem Natrium unter reichlichem Zusatz von kohlen- 
saurem Kalk und sogar Gips bereitet waren. Derartige Zusätze müssen 
beanstandet werden. 

Und als Puddingpulver sind Produkte im Verkehr, deren Grund- 
lage Gelatine ist und aus minderwertigem, mit schwefliger Säure ge- 
reinigtem Leim besteht. Man kann die schweflige Säure vielfach schon 
© durch den Geruch feststellen. Vor solchen Puddingpulvern sollte ge- 
warnt werden, denn schweflige Säure ist keine indifferente Substanz. 


Noch manches könnte ich aus dem Schatze meiner Erfahrungen über 
Kriegs-Ersatzstoffe Ihnen mitteilen, so besonders auch aus dem Ge- 
biete der technischen Stoffe, des Seifen-, des Gewebe-, des Bekleidungs- 
gewerbes, auch der Heilmittelindustrie — ich glaube aber, daß die Ihnen 
gebrachte Auswahl von Ersatzstoffen aus dem für uns wohl wichtigsten 
Ernährungsgebiet genügen wird, um darzutun, welche abwegige Richtung 
die Ersatzstoff-Fabrikation vielfach eingeschlagen hat. Man zählt zurzeit 
gegen 10000 während des Krieges aufgetauchte Ersatzstoffe, von welchen 
gegen 7000 für Ernährungszwecke vorgesehen sein sollen. Ich kann 
nicht beurteilen, ob diese Zahlen übertrieben sind. 
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Wenn auch nicht in Abrede gestellt werden soll, daB unter den 
Ersatzstoffen manche den Krieg überdauernde Errungenschaft sich be- 
findet, so haben sich doch viele, oft in gleißendes Gewand gehüllte Ersatz- 
stoffe in den Verkehr eingeschmuggelt, die wertlos sind, falsche Vorstel- 
lungen erwecken und eine Ausbeutung des Publikums im Gefolge haben, 
ja nicht selten sogar gesundheitsschädigend wirken können. 

Diesem Treiben mit Energie zu begegnen, werden sich die staatlichen 
Aufsichtsbehörden nicht entziehen können. Es dürfte aber nicht ganz 
leicht sein, den Begriff ‚‚Ersatzstoffe‘‘ so zu umgrenzen und festzulegen, 
daß Brauchbares von Minderwertigem geschieden werden kann. 

Man wird Ersatzstoffe am besten solche Stoffe nennen, 
welche in physikalischer, chemischer und physiologischer 
Hinsicht das gleiche oder Ähnliches leisten wie das Vorbild. 


Die gleiche Leistung wie das Vorbild wird bei den Nahrungsmittel- 
Ersatzstoffen wohl nur selten zu erreichen sein, so wird man sich mit 
der Ähnlichkeit begnügen müssen. 

Zwei mathematische Figuren, z. B. zwei Dreiecke, können einander 
kongruent oder ähnlich sein ; in letzterem Falle werden die Seiten der 
Dreiecke sich zwar unter den gleichen Winkeln schneiden, die Seiten 
werden aber nicht einander gleich, sondern nur proportional sein. Die 
Lage der beiden Figuren kann so gestaltet werden, daß alle Linien, wenn 
verlängert, parallel zueinander verlaufen, der Flächeninhalt der Figuren 
ist aber ein verschiedener. 

Bei der Ähnlichkeit wird es sich also um quantitative Verschieden- 
heiten handeln, nicht aber um qualitative Unterschiede. 

Derartiges wird man auch von Ersatzstoffen erwarten dürfen, die 
einem bestimmten Vorbild nachgebildet sind und ihm ähnlich wirken 
sollen. Sie werden qualitativ das gleiche leisten müssen, in dem Wir- 
kungsumfang aber dem Vorbild nachstehen können. 

Für das große Publikum, welches die Neigung hat, alles anzukaufen 
und hinzulegen, alles zu hamstern, wozu es Gelegenheit hat und wozu ibm 
die nötigen Ankaufsmittel zur Verfügung stehen, ist die Beurteilung des 
Wertes der Ersatzstoffe sehr schwer. Ihrem Äußeren nach, also nach Aus- 
sehen, Geruch, Geschmack, läßt sich eine Wertbeurteilung meist nicht 
ermöglichen, und das um so weniger, als die Ersatzstoffe meist in verschlos- 
sene, mit eindrucksvollen Reklamen aller Art versehene, dem Auge ge- 
fällige Behälter eingehüllt sind, welche einen verlockenden Inhalt ver- 
sprechen. Langes Besinnen und kritische Prüfung des Käufers werden 
aber heutzutage von dem Verkäufer sehr übel vermerkt. 


So werden also doch wohl, wie es ja auch schon von den aufsicht- 
führenden Behörden angeordnet ist, die sachverständigen Nahrungsmittel- 
chemiker die Kontrolle der Ersatzstoffe in der Hand behalten müssen, 
um das Publikum vor Schaden zu bewahren. 

Ersatzstoffe werden wir auch weiterhin benötigen, da vieleim Frieden 
reichlich zur Verfügung stehende Nahrungsmittel fehlen oder nur in un- 
zureichenden Mengen vorhanden sind. Ersatzstoffe werden besonders 
als Zutaten zu unserer jetzt vorzugsweise vegetabilisch abgestimmten 
Nahrung Wertvolles leisten können. Die erfreulicherweise große Kar- 
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toffelernte dieses Herbstes wird uns in den Stand setzen, durchzuhalten, 
denn die Kartoffel wird im kommenden Jahr die Hauptquelle der Energie- 
zufuhr fiir uns bilden miissen. 

Unser Ernährungsphysiologe Zuntz hat unlängst die Aufgaben des 
Arztes beim gegenwärtigen Stande der Ernährungsfragen in einer medi- 
zinischen Zeitschrift!) erörtert und den Satz aufgestellt, daß der gesunde 
Mensch täglich im Durchschnitt 1 kg und wenn er Schwerarbeiter ist 
bis 2 kg Kartoffeln einnehmen und ausnutzen könne, vorausgesetzt, 
daß sie in gehörig zerkleinertem Zustande genossen werden. Zuntz 
fordert, daß diese Mengen zur Verfügung gestellt werden müssen, und sagt: 

„Dann decken sie allein den Erhaltungsbedarf oder annähernd die Hälfte 
des Energiebedarfs bei mittlerer Arbeit.‘‘ Neben diesem hohen Nährwert der 
Kartoffeln komme derjenige der Gemüse, der Obstarien, der Pilze wenig in Be- 
tracht. Wir müßten diese aber angesichts der Fetiknapprheit als die Würzen 
betrachten, die, mit den Kartoffeln zusammengekocht, ihrem Geschmack so 
viel Abwechslung geben, daß man sie wieder und wieder gern genieße. In dieser 
Hinsicht seien die mannigfachen vegetabilischen Würzstoffe, wie Zwiebel, 
Kümmel, Dill, Senf und ähnliche Produkte, eine wichtige Hilfe. Eine große 
Bedeutung hätten auch in diesem Sinne die relativ kleinen Fleischmengen, die 
uns zu Gebote stehen. 
und ich möchte hinzufügen: auch die Fleischersatzmittel, welche die 
reelle Ersatzstoffindustrie liefert. 

Auf einen Punkt möchte ich aber zum Schluß meiner Ausführungen 
noch ganz besonders hingewiesen haben, das ist die Notwendigkeit, daß 
unsere Hausfrauen die Ökonomie der Nahrungsmittel und ihre zweck- 
mäßigste Verwendungsart immer noch sorgfältiger beachten, als es schon 
jetzt geschieht. Nichts umkommen lassen und dem Vorhandenen 
eine Form geben, welche die größte Ausnutzungsmöglichkeit gewährt — 
das ist ein Gebot vaterländischer Pflicht. 

Schon in der Schule, auch in der Volksschule, sollte Küchenchemie 
und Ernährungsphysiologie in einer dem Begriffsvermögen der Jugend 
angepaßten Form von sachverständigen Lehrern und Lehrerinnen gelehrt 
werden. Alle Kreise der Bevölkerung sollten an diesen wichtigen Lebens- 
fragen Anteil nehmen und praktische Naturwissenschaft treiben. Vor- 
bildlich in diesem Sinne scheint mir die Betätigungsart zu sein, die unsere 
Deutsche Gesellschaft für volkstümliche Naturkunde seit vielen 
Jahren und mit bestem Erfolge sich zum Ziel setzt. 


1) Deutsche med. Wochenschr. 1917, Nr. 46. 


VI. Apparate und Utensilien. 


Arb a. d. Pharm. Institut. XII. 
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54. Vorrichtung zur Beschleunigung der Dialyse!). 
I. Mitteilung. 


Von H. Thoms. 


Eine Vorrichtung zur Beschleunigung der Dialyse zu ersinnen, ent- 
sprang einem praktischen Bedürfnis. Mir ist ein Verfahren patentiert 
worden zur Herstellung haltbarer Fruchtextrakte, welche die Aromastoffe 
und Fermente von Fruchtsäften in unzersetzter Form enthalten?). Bei der 
Ausführung dieses Verfahrens wird von der Dialyse Gebrauch gemacht. 
Sie bezweckt, den meist großen Säuregehalt der Fruchtsäfte vor deren Ein- 
dampfen im Vakuum zu entfernen. Die Fruchtsäfte geraten nun aber, 
wenn sie längere Zeit im Dialysator verweilen, bald in Gärung, deshalb 
wird für eine Beschleunigung der Dialyse Sorge getragen werden müssen. 

Läßt man den Fruchtsaft in einem Kühlraum durch ein nach Art 
der Filterpressen konstruiertes System von mit Pergamentwänden ver- 
sehenen Kammern fließen, die mit Kammern von reinem Wasser um- 
grenzt sind, so diffundiert verhältnismäßig schnell ein Teil der freien Säure 
des Saftes. Dennoch war es erwünscht, die Dauer der Dialyse noch mehr 
abzukürzen, als es nach vorstehendem Verfahren möglich ist. 

Durch eine künstliche Druckerhöhung dieses Ziel zu erreichen, 
mußte fehlschlagen, weil die die Lösung von dem Wasser trennende 
Membran einen stärkeren Druck nicht auszuhalten vermag. 

Es ist nun bekannt, daß durch Erhöhung der Temperatur die Dialyse 
beschleunigt werden kann. So hat kürzlich Marks Neidle®) über einen 
einfachen Schnelldialysator berichtet, bei welchem durch Erwärmen der 
zu dialysierenden Flüssigkeit auf 70—90° die erforderliche Dialysierdauer 
zur Entfernung der die Membran passierenden Substanzen auf ca. den 
neunten Teil der Zeit gekürzt wird. 

Fruchtsäfte gestatten aber nicht ein Erhitzen auf höhere Tempe- 
ratur, wenn man die Fermente den Säften erhalten will. So mußte man 
schon zu anderen Mitteln greifen. Ich glaube nun ein Verfahren dadurch 
gefunden zu haben, daß ich mittels einer besonderen Vorrichtung, wie sie 
der nachstehend abgebildete Apparat veranschaulicht, in getrennten und 
verschließbaren Kammern ein regelmäßiges Hinweggleiten der zu dialy- 
sierenden Flüssigkeit und des Wassers über die Dialysiermembran er- 
möglicht. 

1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 50, 1235 [1917]. 

2) S. diese „Arbeiten“ S. 335. 

3) Am. Soc. 88, 1270 [1916] (Chem. Centralbl. 1917, I, 472). 
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In einfachster Form kann man einen solchen Dialysator herstellen durch 
Zusammenfügen zweier mit Schliff versehener gleich großer tubulierter 
und mit Korken verschließbarer Exsiccatorendeckel, zwischen welche 
die Membran (Pergamentpapier) gut schließend als Trennungswand 
gelegt ist. Durch vorsichtiges Anziehen von Klemmschrauben werden 
die beiden Deckel aneinandergepreßt und in einen Führungsring einge- 
setzt, der in eine rotierende Achse eingebaut ist. An der Welle befindet 
sich ein Triebrad, das durch einen Heißluftmotor oder sonstige Antrieb- 
kräfte in Bewegung gesetzt werden kann. 


An Stelle der gewölbten Dialysiergefäße können auch flache Kammern 
benutzt werden. Gleichviel, welcher Art die Form dieser Dialysiergefäße 
nun auch sein mag, es kommt bei dem Dialysiervorgang darauf an, daß 
die beiden Kammern nur zur Hälfte mit den Flüssigkeiten gefüllt sind, 
damit bei der langsam stattfindenden Umdrehung auch wirklich ein Hin- 
übergleiten der Flüssigkeiten über die Membran geschieht. 
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Abb. 8. 


Um festzustellen, wie groß die Beschleunigung des Dialysiervorganges 
bei Benutzung der Gleitapparatur gegenüber der Dialyse beim einfachen 
Stehenlassen des Dialysators sich gestaltet, wurden verschiedene an- 
organische und organische Stoffe vergleichend geprüft. Hierbei wurden 
die Durchmesser der Membranen bei dem in Ruhe befindlichen und bei 
dem Bewegungsdialysator gleich groß gewählt (15 em), auch dialysierte 
man die gleich großen Flüssigkeitsmengen bei derselben Temperatur 
(ca. 20°). 

Man verwendete zum Dialysieren je 1, 1 einer 2proz. Lösung des 
betreffenden Stoffes und dialysierte zwei Stunden lang. 


Nach Unterbrechung der Dialyse wurden die Volamveränderungen 
der Lösung und des vorgelegten Wassers bestimmt, wobei, wie erwartet, 
das Volumen der Lösung zugenommen, das des vorgelegten Wassers sich 
in gleichem Umfange vermindert hatte. Von dem vorgelegten Wasser 
wurden 100 ccm abpipettiert, diese auf dem Wasserbade verdunstet, 
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der Rückstand bis zum konstanten Gewicht getrocknet, gewogen und 
auf das Gesamtgewicht des in dem vorgelegten Wasser enthaltenen 
dialysierten Stoffes berechnet. 


Beispiele: 

1. Kaliumsulfat: Bei der Dialyse ohne Schütteln bei 21° 
hatte sich das Volumen der Lösung von 500 cem auf 532.5 cem erhöht 
und das Volumen der Vorlage war von 500 cem auf 467,5 cem zurück- 
gegangen. 

Aus 100 cem der Vorlage wurden beim Eindampfen 0,1486 g Kalium- 
sulfat erhalten, aus®467,5 cem daher 0,695 g Kaliumsulfat. 

Bei der Dialyse unter Schütteln — durchschnittlich 56 Umdrehun- 
gen in einer Minute — bei 21° hatte sich das Volumen der Lösung von 
500 cem auf 525 cem erhöht und das Volumen der Vorlage war von 500 ccm 
auf 475 cem zurückgegangen. 

Aus 100 ccm der Vorlage wurden beim Eindampfen 0,3992 g Kalium- 
sulfat erhalten, aus 475 cem daher 1,896 g Kaliumsulfat. 

Die Verstärkung der Dialyse unter Sebütteln betrug im Verhältnis 
zu der Dialyse ohne Schütteln: 

0.695 : (1,896---0,695) = 100: x, x = rd. 173%. 

2. Traubenzucker: Bei der Dialyse ohne Schütteln bei 21° 
hatte sich das Volumen der Lösung von 500 cem auf 515 cem erhöht 
und das Volumen der Vorlage war von 500 cem auf 485 cem zurück- 
gegangen. 

Aus 100 cem der Vorlage wurden beim Eindampfen 0,0677 g Trauben- 
zucker erhalten, aus 485 cem daher 0,328 g Traubenzucker. 

Bei der Dialyse unter Schütteln — durchschnittlich 56 Umdrehun- 
gen in einer Minute — bei 21° hatte sich das Volumen der Lösung von 
500 cem auf 520 cem erhöht und das Volumen der Vorlage war von 
500 cem auf 480 cem zurückgegangen. 

Aus 100 ccm der Vorlage wurden beim Eindampfen 0,2366 g Trauben- 
zucker erhalten, aus 480 ccm daher 1,136 g Traubenzucker. 


0,328 : (1,136—0,328) = 100: x, x = rd. 246%. 
3. Weinsäure: Hierbei wurde eine Verstärkung durch die Schiittel- 
dialyse von rund 250°% beobachtet. | 
A. Traubenzucker und Tannin: Verstärkung 227,11% an Trau- 
benzucker. 








D. Zitronensäure: Verstärkung 205,569. 


Von Wichtigkeit erschien die Ermittlung, wie sich das Verhältnis 
der dialysierbaren Menge eines Stoffes bei verschiedenen Konzentrationen 
ohne und mit Schütteldialyse einstellte. Zu diesen Versuchen wurde 
Natriumchlorid verwendet, das durch Erhitzen im Trockenschrank bis 
zum konstanten Gewicht getrocknet war. Die nachfolgende Tabelle be- 
richtet über die hierbei erzielten Ergebnisse. 
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Dialyse von Natriumchlorid in verschiedenen Konzentra- 
tionen nach zweistündiger Dauer. 


Membran des Dialysators 15 cm Durchmesser. 





| Gesamtmenge des durch die 
Membran diffundierten Salzes | Beschleuni- 





j m ŘŘŮĖŮĖŮ ung der 
Auf !/, 1 Wasser | mompe- Bei der Dia- chüttel- 
wurden gelöst E lyse unter dialyse 
NaCl cial Bei der Schiitteln gegenüber 
einfachen | gurchschnittl. | der einfachen 
Dialyse |60 Umérehun-| Dialyse um 
gen in 1 Min. 
1. | !/i Mol = 3,656g] 21° 0,3543 g 1,1863 g 234,83% 
2. | Hs „ = 7,312,,] 22° 0,7275 „ 2,3657 „ 225,18% 
3. | 4/¢ „ = 14,625 „| 21° 1,7074 ,, 4,6333 ,, 171,31% 
4. | '/, „ = 29,25 „| 21° 8,445 „ 9,0341 „ 162,23% 
5.| 1 „ = 585 „| 21° 7,1886 ,, 17.3264 „ 141,03% 
6. Ill, „ = 87,75 ,,}19—20°} 10,1035 ,, 23,8383 „ 185,94% 
7. 2 „ =117,— „| 20° 18,482 „ 80,96 „ 129,64% 
8. [21/3 „n =146,25 „| 22° 16,9956 „ 36,4119 „ 114,24%, 


Daß die in dieser Tabelle mitgeteilten Werte durch geringe Tempe- 
raturschwankungen, besonders aber auch durch die Verwendung verschie- 
dener Pergamentpapiere als Membranen Verschiebungen erfahren kön- 
nen, beweist die folgende Tabelle, welche die unter Verwendung eines 
anderen Pergamentpapiers erzielten Werte wiedergibt. Immerhin aber 
nähern sich die Werte beider Tabellen. 


Dialyse von Natriumchlorid in verschiedenen Konzentra- 
tionen nach zweistündiger Dauer. 


Membran des Dialysators 15 em Durchmesser. 


Gesamtmenge des durch die 
Membran diffundierten Salzes | Beschleuni- 


| —— | gung der 
Auf }/, 1 Wasser Tempe- Bei der Dia- sre 
worden gen [Teme sae | Runter | lle 


Schütteln gegenüber 
Zn durchschnitt. | der einfachen 
er 60 Umdrehun-| Dialyse um 
gen in 1 Min. 





1.|1/,,Mol—= 8856g| 19° 0,365 g 1161 g 218,08% 
2.1 i , = 7312 „| 19° 0,799 „ 229 | 190,—% 
3.1 a „n = 14,625,,) 21° 1,6914 ,, 4,6518 „ 175,02%, 
4. | e „ = 29,25 „| 19° 3,4233 „ 87 5 156,2 % 
5.| 1 „ = 585 „| 20° 682 , 1665 > 144,139, 
6. [1/2 „ = 87,75 „|19—21°| 10,718 „ 23,9587 „ 123,54% 
7.| 2 „ =117.— „| 20° 13,866 „ 30,9148 „ 122,94% 
8. [21/2 „ =146,25 „|19-210| 16,104 , 85,07 , 117,77% 


Bei der Durchsicht dieser Tabellen ergibt sich. daß unter den be- 
kanntgegebenen Bedingungen sowohl bei der einfachen wie der Schittel- 


H. Thoms. Neue Schüttelapparate und ihre Verwendbarkeit. 423 


<lialyse bei zunehmender Konzentration der Lösungen die dialysierte 
Menge Kochsalz einen Anstieg erfährt, der bei den verdünnteren Lösun- 
gen zunächst ziemlich proportional anwächst, von 1 Mol ab aber relativ 
zurückbleibt. Bei der Dialyse unter Schütteln findet zwar auch bei zu- 
nehmender Konzentration eine Erhöhung der dialysierten Salzmenge 
statt, aber nicht in dem gleichen Verhältnis wie bei der Dialyse unter 
ruhigem Stehen. Es erreicht also der Verstärkungsgrad konzentrierterer 
Lösungen bei der Schütteldialyse nicht den gleichen Verstärkungswert 
wie bei den verdünnteren Lösungen. Man wird hieraus den Schluß ziehen 
dürfen, daß — wenn man die Verhältnisse beim Natriumchlorid auch 
auf andere dialysierbare Substanzen übertragen darf — die Schüttel- 
dialyse bei verdünnteren Lösungen einen relativ größeren Verstärkungs- 
grad erreicht als bei konzentrierten Lösungen. 

Für die praktischen Bedürfnisse genügt es, festgestellt zu haben, 
daß die Gleitdialyse, wie ich das Verfahren nennen möchte, eine Be- 
schleunigung der Dialyse bedingt und daher in Betracht kommt bei 
allen dialysierbaren Flüssigkeiten, deren Beständigkeit nur eine be- 
grenzte ist. 

Vorteilhaft wird dieses Verfahren besonders angewendet werden 
können u. a. bei der Herstellung der sog. Dialysat-Tinkturen aus 
frischen Pflanzensäften. 

Die Dialysierapparate lassen sich in Brutschränke einbauen, deren 
Temperatur auf bestimmte Grade eingestellt ist, so daß bei höheren 
Wärmegraden die Gleitdialyse vorgenommen werden kann. 

Die Dialysierapparate von vorstehend beschriebener und in mannig- 
fach abgeänderter Form wird die Firma Paul Altmann, Berlin NW., 
Luisenstr., in den Verkehr bringen. 


55. Neue Schüttelapparate und ihre Verwendbarkeit’). 
Von H. Thoms. 


Auf demselben Prinzip wie die vorhergehend beschriebene , Vor- 
richtung zur Beschleunigung der Dialyse“ beruhen auch diese neuen 
Schüttelapparate. Auch bei ihnen ist das Schüttelgefäß zentrisch an 
einer Welle angebracht und läßt sich um die eigene Achse drehen. 

Das Schüttelgefäß ist, wie die Abbildung 9, S. 424 erläutert, in 
einen Drahtkorb eingebaut und wird von zwei Federn in einer während 
des Schiittelns unveränderten Lage festgehalten. Die Verstellbarkeit der 
Federn ermöglicht die Benutzung von Schüttelgefäßen verschiedener Größe 
unter Verwendung desselben Drahtkorbs. Letzterer hat den Zweck, 
einerseits als Führung zu dienen, andererseits bei einem etwaigen Zer- 
springen der Gefäße während des Schüttelns zu verhindern, daß Glas- 
splitter umhergeschleudert werden. 


I) N. Ber. d. D. chem. Ges. 50, 1242 [1917]. 
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Abb. 10. 
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Die Schüttelapparate lassen sich auch in einen Brutschrank ein- 
bauen, um bei höherer Temperatur den Schüttelvorgang vornehmen zu 
können (s. Abb. 10). 

Eine besondere Ausführungsform der Schüttelvorrichtung besteht. 
darin, daß an der Welle des Apparates eine Platte angebracht ist, die sich 
um die Mittelachse dreht (s. Abb. 11). 

Auf der Platte lassen sich mittels Federn kleine zylindrische Präpa- 
ratengläser festklemmen, in welchen die Wirkung proteolytischer Fer- 
mente auf Eiweißstoffe in verschiedenen 
Verdünnungsgraden unter langsamer Be- 
wegung und bei Bruttemperatur geprüft 
werden kann. Man setzt den Apparat mittels 
eines Bockes in den Brutschrank ein. Die 
Welle wird durch ein Triebrad, dessen 
Schniire durch die an der Decke des Schran- 
kes befindliche Öffnung hindurchgehen und 
mit einem Motor in Verbindung stehen, in 
Bewegung gesetzt. 

Ich habe diese Vorrichtung benutzt, um 
die Wirkungsstärke verschiedener Pepsin- 
sorten hinsichtlich ihrer verdauenden Kraft 
gegenüber geronnenem Hühnereiweiß und 
Riein festzustellen. Hierbei wurde nicht 
nur eine beschleunigte Wirkung des Ver- 
dauungsvorganges erzielt, sondern auch ein 
gleichmäßiger Verlauf desselben, so daß aus 
der Zeitdauer der beendigten Verdauung 
eines bestimmten Quantums Eiweißstoff 
Rückschlüsse auf den proteolytischen Stärke- 
grad des Fermentes gezogen werden konnten. 

!Ma_Schütsehtpparate von vorstehend beschriebener Form wird die 
Firma Pau! Altmann, Berlin NW., Luisenstraße, in den Verkehr bringen. 





Abb, 11 u. 12, 


56. Über Gleit-Dialyse!). 
II. Mitteilung. 
Von H. Thoms. 


Im Heft 13 des Jahrgangs 50 (1917) der Ber. d. D. chem. Ges. 
habe ich auf S. 1235 über eine Vorrichtung zur Beschleunigung der Dialyse 
Mitteilungen gemacht und diese durch die Abbildung der hierfür an- 
gewandten Apparatur erläutert. Es konnte gezeigt werden, daß beim 
Hinübergleiten der zu dialysierenden Flüssigkeit über die Membran des 
in Bewegung gesetzten Dialysators eine erhebliche Beschleunigung der 
Dialyse erzielt wurde. 


1) Vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 51, 42 [1918] und diese „Arbeiten“ S. 419. 
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Die beschriebene Vorrichtung hat sich gut bewährt. Der Verwen- 
dung dieses Gleit-Dialysators sind aber Schranken gesetzt, denn da 
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Abb. 13. 





bei den Umdrehungen die 
Flüssigkeiten auf die Mem- 
bran auffallen, so wird 
dadurch ein Druck auf die 
Membran ausgeübt. Die 
zur Verwendung gelangen- 
den Flüssigkeitsmengen 
dürfen daher nicht allzu 
groß sein, damit ein Zer- 
reißen der Membran ver- 
hindert werde. 

Durch eine Änderung 
der Apparatur kann die- 
sem Übelstande abgehol- 
fen werden. Ordnet man 
die Dialysierscheibe nicht 
in der Richtung der An- 
triebswelle, sondern der- 


artig an, daB diese in senkrechter Lage zur Scheibe sich befindet, so 
ruhen die Flüssigkeiten auf den Gefäßwandungen der Umhüllungsgefäße. 
und bei der Umdrehung der Welle bewegt sich die Dialysierscheibe 





Abb. 14. 


durch die in Ruhe befindlichen oder nur schwach bewegten Flüssigkeiten 
und hat daher nicht den Druck der Flüssigkeiten auszuhalten. 

Man kann somit erheblich größere Gefäße und Flüssigkeitsmengen 
verwenden. ohne ein Zerreißen der Membran befürchten zu müssen. 
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Noch ein anderer Vorteil ergibt sich, wenn bei den DialysiergefaBen 
die Membran senkrecht gestellt wird. Bei schlammabsetzenden Flüssig- 
keiten kann sich nicht der Schlamm auf der Membran niederschlagen und 
dadurch die Wirksamkeit derselben verringern, sondern er bleibt an der 
GefaBwandung haften. 

In kleinerer Ausführung kennzeichnet Abb. 13 die neue Anordnung. 

Eine Beschleunigung der Dialyse läßt sich auch erreichen, wenn die 
aufrecht stehende Dialysiermembran innerhalb der beiden mit den Flüssig- 
keiten gefüllten und ihren Hauptdruck aushaltenden Gefäßen derartig 
ınit einer Bewegungsvorrichtung verbunden ist, daß der Dialysator ın 
schaukelnde Bewegung gesetzt wird. Der Dialysierapparat kann ineiner 
Schaukel hängen oder auf einer Schienenführung hin- und hergezogen 
werden. Die erstere Vorrichtung veranschaulicht Abb. 14. Daß mit 
fast gleichem Erfolg wie bei der früher beschriebenen Apparatur die 
neuerdings von mir konstruierten Apparate eine Beschleunigung der 
Dialyse bewirken, geht aus der hier beigegebenen Tabelle hervor. 





Gesamtmenge des durch die Membran diffundierten 





Salzes 
Auf !/,1 Wasser gelöst a | = v a | B|] è | D z 
NaCl Einfache | 
Dialyse ohne 
Gleit- 
vorrichtung 
g g | g 
| 
ee oa | au | rar | pe 
? 
2. iha „ = 7,812 0,7275 2,3657 22749 23613 
? 
3. 1% 4 = 14,625 1,7074 4,6883 ri a 13649 
4,2830 
8,1190 8,7984 
4. l „ = 29,25 8,445 9,0341 8,4916 9.0418 
16,1401 | 16,6759 
5.1 „ = 585 7,1886 17,3264 15.6613 | 17,0733 
6.1, „ = 87,75 | 10,1085 | 23,8883 EE 33 7618 
27,9286 | 80,4406 
7.2 4 =117,00 | 13,482 30,96 28.4376 | 80,9528 
8.21, , = 14625 | 16,9956 36,4119 a ae 1364 
? 





Wie früher wurde auch zu diesen Vergleichsversuchen bis zum kon- 
stanten Gewicht ausgetrocknetes Natriumchlorid benutzt; die Membran 
des Dialysators hatte einen Durchmesser von 15 cm, die Schütteldauer 
währte jedesmal zwei Stunden und wurde bei einer Temperatur von 
49—220 bewirkt. Die Umdrehungen des Dialysators betrugen gegen 
60 in der Minute. 
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Acht verschiedene Konzentrationen der Natriumchloridlésung (von 
1/,¢ Mol bis 21, Mol auf 4% 1 Wasser gelöst) kamen zur Verwendung. 
Die in der nachstehenden Tabelle gewählten Bezeichnungen A, B, C, D 
bedeuten: A einfache Dialyse ohne Schütteln, B der früher beschriebene 
Apparat mit horizontalgestellter Membran, C neuer Apparat mit senk- 
rechtgestellter Membran, die, zentrisch an der Welle angebracht, sich 
durch die Flüssigkeiten bewegt, D Apparat mit senkrecht gestellter 
Membran, in schaukelnde Bewegung gesetzt. 

Die angegebenen Werte sind durch die Ausführung von Kontroll- 
versuchen gestützt. 

Bei allen drei Dialysatoren mit Gleit-Apparatur zeigt sich fast die 
gleiche Beschleunigung gegenüber der einfachen Dialyse. Bei Verwendung 
von Apparat C bleiben die Werte gegenüber B und D etwas zurück, 
doch wird gerade Apparat C wohl die größte Stabilität aufweisen und 
scheint besonders geeignet zu sein, wenn von der Gleitdialyse in der Tech- 
nik unter Verwendung großer Apparate Gebrauch gemacht werden soll. 

Für das Verfahren der beschleunigten Dialyse unter Benutzung der 
neuerdings beschriebenen Apparate ist Patentschutz nachgesucht worden. 


Sachregister. 


(Die Ziffern bedeuten die Seitenzahlen. ) 





A. 
Abführmittel 224. 
Acetessigester-p-Carbäthoxyphenyl- 
hydrazon 147. 
Acetoform 227, 256. 
Acetonvl-p-carbäthoxyphenylhydra- 
zon 145. 
a a a 
07. 
Acitrin 223. 
Acriflavin 257. 
Adalin 222. 
Adrenalin, die Muttersubstanz dess. 73. 
1-Athoxy -2 -allylthiocarbamido -4 - 
phenylurethan 109. 
1-Athoxy-3-allylthiocarbamido-4-phe- 
nylurethan 109. 
1-Athoxy-2-carbamido-4-phenylure- 
_than 108. 
1-Athoxy-3-carbamido-4-phenylure- 
than 108. 
1-Athoxy-p-phenyl-2,4-diurethan 107. 
p-Athoxyphenylimidäther der Digly- 
kolsäure 157. 
p-Athoxyphenylurethan, neue Deri- 
_ vate dess. 105. 
Athylamin, saures diglykolsaures 152. 
Afenil 259. 
Agobilin 224, 256. 
Aguttan 256. 
Aldehyde. neue Methode zur Darstel- 
lung solcher 170, 177. 
Alkaloide 217. 
Alkopon 247. 
N-Allyl-N‘-p-carbathoxyphenyl-thio- 
harnstoff 143. 
Allvl-m-Nitro-p-Phenetolecarbamid 46. 
Allvl-o-Nitro-p-Phenetolcarbamid 47. 
Allyvl-m-Nitro-p-Phenetolthiocarbamid 
46. 
Allyl-m-Nitro-p-Phenetolthiocarba- 
middibromid 47. 
Allyl-p-Phenetolcarbamid 39. 
Allyl-p-Phenetolcarbamiddibromid 44. 
Allyl-p-Phenetolthiocarbamid 39. 
Allvl-p-Phenetolthiocarbamiddibromid 
44. 





Aluminiumlaktat 228. 

Alutan 252. 

o-Amino-p-äthoxyphenylurethan 106. 

2-Amido-p-Phenetolcarbamid 97, 98. 

3-Amido-p-Phenetolcarbamid 94, 95. 

3-Amido-phenetolcarbamid-Chlorhy- 
drat 93. 

Ammoniumoxalat, saures 34. 

Anästhesin, Derivate dess. 140. 

Anästhesin, über die anästhesierende 
Wirkung desselben und einiger sei- 
ner Derivate 149, 

Anästhetica 249. 

Anhydride höherer aliphatischer Fett- 
säuren 368. 

Anilin, Salzbildung von Dicarbonsäu- 
ren damit 34. 

Anilin, saures diglykolsaures 155. 

Antidysten 253. 

Antigonorrhoica 237. 

Antiseptica 225, 256. 

Antitoxine 257. 

Apparate und Utensilien 419. 

Argobol 237. 

Arsenverbindungen 253. 

Arsenwasserstoff, hochprozentiger 56. 

Arsin- und Sulfosäuren, Darstellung 
solcher 203. 

Arzneimittel und Giftstoffe 215. 

Arzneimittelwesen 1914—1918 244. 

Arzneipflanzenanbau 267. 269. 

Arzneiversorgung und Hygiene 
Königreich Polen 391. 

Atophan 223. 

Aurocantan 235. 


im 


B. 


Back-Butter-Ersatz 314. 

Backpuder 307. 

Benzal-p-carbäthoxyphenylhydrazon 
146. 

Benzin, elektrische Erregbarkeit dess. 
49. 


| p-Benzoyl-amidobenzoösäureäthyl- 


ester 148. 
l-Benzyl-3-Methyl-norhydrastinin 71. 


| Bergholunder-Öl 342. 
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Beta-Lysol 257. 

Biersche Stauung 228. 
Bioxalate in wässeriger Lösung 30. 
Blockbrot 318. 

Boluphen 257. 

Boluspräparate 252. 
Brassidinsäureanhydrid 369. 
Bromdiäthylacetylharnstoff 222. 
2-Brom-p-phenetolcarbamid 102. 
Bromural 222. 

Brot, Kriegs- 308. 


Bucheckern, Preßrückstände ders. 376. 


Bucheckernöl 315. 
Bursal 259. 


Butylamine, saure diglykolsaure 154. 


Butylimide der Diglykolsäure 154. 


C. 
Calciglycin 259. 
Calmonal 222. 


d-Campfersäure, Salze u. Ester ders. 


3, 15. 
Candiolin 259. 
Carbonal 256. 
p-Carbäthoxyphenylaminoessigsäure 
148. 


p-Carbäthoxyphenylgalaktosazon 147. 


p-Carbäthoxyphenylglukosazon 146. 

p-Carbäthoxyphenylhydrazin 145. 

p-Carbäthoxyphenylmethylpyrazolon 
147. 


p-Carbäthoxyphenylurethan 147. 
N-Carboxäthyl-glycinester 80. 
o-Carboxäthyl-p-oxybenzaldehyd 82. 
O*-Carboxäthyl-Vanillin 83. 
Cardamomfett 341. 

Carnux 317. 

Chlorosan 259. 
2-Chlor-p-Phentolcarbamid 101. 
Clauden 259. 

Coagulen 219. 
Corpus-luteum-Opton 259. 


D. 


Dakinsche Lésung 256. 
Darmmittel 252. 
Desinfektionsmittel 256. 
Deuteroalbumose 233. 

Desazon 257. 

Dial-Ciba 220, 249. 

Dialyse, Beschleunigung ders. 419. 
Diallylbarbitursäure 220. 


N-ß-y-Dibrompropyl - N'-p-carbäth- 


oxyphenylharnstotf 144. 


N-ß-y-Dibrompropyl- N‘-p-carbäth- 


oxyphenylthioharnstoff 144. 
0°, O4-Dicarboxathyl-dioxyphenyl- 
serinester-Chlorhydrat 84. 
0°-O4-Dicarboxäthyl-protocatechual- 
dehyd 84. 
Dichlor-p-Phenetolcarbamid 102. 
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Digitotal 253. 

Diglykoläthylimid 153. 

Diglykolmethylimid 152. 

Diglykolphenylimid 156. 

Diglikolsäurepropylimid 153. 

Dihydrocodein 248. 

Dihydronorhydrastinin 72. 

Di-Nitro-p-Diphenetolearbamid 92. 

Diogenal 220. 

1,8 Dioxyanthrachinon 225. 

3,4 Dioxyphenyl-serin 85. 

Diuretica 224, 253. 

Domopon 247. 

Drosera rotundifolia, zur Chemie und 
pharmazeutischen Verwendung ders. 
158. 

Dubatol 251. 

Dulcin, Geschmacksveränderungen die- 
ses Süßstoffes infolge chemischer 
Eingriffe 86. | 

Dysbakta-Ruhrstoff 253. 


E. 
Ekkain 251. 
Elaidinsäureanhydrid 369. 
Elektrokollargol 237. 
Englische Zigaretten, angeblicher Opi- 
umgehalt ders. 380. 
Ersatzstoffe in Küche und Haus 403. 
Erucasäureanhydrid 369. 
Eukodal 249. 
Eukupin 249. 
Euphyllin 224. 


F. 
Favestol 257. 
Festalkol 228. 
Fette 313. 
Fette, Jodzahlbestimmungsmethoden 
für dieselben 364. 
Fettsäuren, Anhydride höherer ali- 
phatischer 368. 
Fettversorgung Deutschlands 337. 
Flavin 257. 
Flecktyphus, Bekämpfung dess. 230. 
Fleischextrakt-Würfel 317. 
Foligan 223, 250. 
Fruchtextrakte 335. 
Fucus-Arten als Viehfutter 310. 
G. 
Gallensteinmittel 224. 
Gallusaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon 
182. 
Gallusaldehyd, Synthese dess. 177,181. 
Genußmittel 319. 
sichtmittel 223. 
Gleitdialyse 425, 
Globulinbrot 318. 
Glykol 259. 
Glykomekon 247. 
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Glykopon 247. 
Goldkantharidin 235. 
Gonargin 237. 
Granugenol 257. 
Grogwürfel 320. 
Grotan 231. 


H. 


Haemostatica 219. 

Haferstrohmehl 308. 

Halogen, Ersatz desselben durch die 
Carboxylgruppe 185. 

Halogen, Ersatz durch OH, SH, SeH 
191. 

Halogenverbindungen, katalytische | 
Reduktion organischer 163. 

Halopon 247. 

Hefe 318. 

Herzmittel 253. 

Hesperonal 259. 

Holunder-Arten 342, 

Holz als Nahrungsmittel 309. 

Holzgeist-Vergiftung 260. 

Homopiperonylaminomethanol 72. 

Honig, Marmeladen, Zucker 311. 

Hormin 259. 

Hydrastinin, synthetisches 219. 

Hydrastinin, neue Synthese für dass. 
67. 

Hydrastopon 218, 248. 

Hygiene und Arzneiversorgung im 
Königreich Polen. 391. 

Hypnotica 220, 249. 

Hypophysis-Opton 259. 


I. 


Imidäther der Diglykolsäure 149. 
Impfstoffe 232. 

Iriphan 224. 

Isodcamphersäure 13. 

Isoölsäure 139. 

Isophthalsäure 14. 

Istizin 225, 252. 


J. 
Jodbenzin 228. 
Jodverbindungen 253. 
Jodzahlbestimmungsmethoden für 
Fette 364. 
K. 
Kaffeetabletten 319. 
Kalium bioxalicum 260. 
Kaliumbioxalat in wässeriger Lösung 
15, 33. 
Kalium-d-camphorat, saures 28. 
Kaliummalonat, saures 28. 
Kaliumsuccinat, saures 28. 
Kaliumtetraoxalat in wässeriger Lö- 
sung 33. 
Kalobion 320. 
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Kalzan 259. 

Kampferwein 228. 

Karamose 240. 

Katalysatoren, Beeinflussung solcher 
hinsichtlich ihrer Wirksamkeit 205. 

Katalyse 163. 

1,12-Ketostearinsäure 138. 

Kirschkerne, Fett daraus 315. 

Kohle 252. 

Korallenholunder 342. 

Kranzkuchen 307. 

Kresolpuder 231. 

Kresotinkresol 257. 

Kunsthonige 312. 


L. 


Lakalut 228, 256. 

Laudanon 218, 247. 

Laudopan 247. 

Laurinsäureanhydrid 369. 

Lavonal 227, 256. 

Lecutyl 236. 

Leitfähigkeit, elektrische, organisch- 
saurer Salze 7. 

Leptynol 240. 

Leukozon 256. 

Linde als Fettlieferant 326. 

Liophthal 224, 256. 

Liquor digitalis 253. 

Luminal 233, 250. 

Lupinen, Alkaloidbestimmung davon 
287. 

Lupinen, Entbitterung ders. im Groß- 
betrieb 296. 

Lupinenalkaloide 282. 

Lupinenverwertung 277. 


M. 


Magenmittel 252. 

Magnesium-glycero-phosphoricum 234. 

Maltyl-Maté 240. 

Mandelkuchen 307. 

Mangannachweis bei Gegenwart von 
Phosphaten 61, 63. 

Marattifett 341. 

Marmeladen, Zucker, Honig 311. 

Mastisol 226. , 

Mekonsäure, Synthese und Konstitu- 
tion ders. 122. 

Mekopon 247. 

Melubin 223. 

Merkolintschurz 231. 

Mesbé 236. g 

p-Methoxyphenyloxyacrylsäureäthyl- 
ester 78. 

p-Methoxyphenyl-serin 81. 

Methylalkohol, Nachweis dess. 260. 

Methylalkohol-Vergiftung 260. 

Methylamin, saures diglykolsaures 152. 

Methyldihydrohydrastinin 70. 
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Methyldihydronorhydrastinin 69. 

Methylendioxyphenylacetaldehyd 79. 

Methylendioxyphenylisopropylamino- 
methanol 69. 

Methylendioxyphenyl-oxyacrylsäure- 
ester 79. 

Methylhydrastinin 70. 

Methyltaurin 43. 

Mikrocid-Tabletten 229. 

Moronal 227, 256. 

Mutaflor 253. 


N. 
Nahrungsmittel während des Krieges 
303. 
Naphthalinsalbe 231. 
Narkophin 218, 248. 
Natriumacetatmethode der Trennung 
der zweiwertigen Metalle von den 
dreiwertigen 67. 
Nealgon 247. 
Neohormonal 259. 
Nikotinnachweis 380. 
o-Nitro-p-äthoxyphenylurethan 106. 
p-Nitrobenzoyl-p-Amidobenzoésiure- 
äthylester 148. 
3-Nitrophenetidin-Chlorhydrat 89. 
Nitro-p-Phenetolcarbamid 87, 88. 
2-Nitro-p-Phenetolcarbamid 90, 91. 
3-Nitroso-p-Phenetolcarbamid 92. 
Noventerol 253. 


0. 
Ochsena 319. 
Ölsäureanhydrid 369. 
Opium, deutsches 272. 
Opiumproblem 217. 
Optannin 253. 
Optochin 234, 249. 
Optone 259. 
Organtherapie 257. 
Organisch-saure Salze, 
solcher 7. 
Ormizet 256. 
Ortizon 227, 256. 
Orypan 240. 
Oxaphor 220, 222, 250. 
p-Oxyphenylserin 83. 
Oxystearinsäure. neue aus gehärtetem 
Rizinusöl 135. 
1,12. Oxystearinsäure und deren Ver- 
bindungen 137. 


rP. 


Leitfähigkeit 


Pantopon 217. 
Papaverin 217. 
Paracodin 219, 248. 
Paralaudin 248. 
Paramorphan 248. 
Parol 257. 
Pavon-Ciba 247. 
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Peraquin 227, 256. 

Perhydrit 226, 256. 

Perhydrol 226. 

Peristaltin 225, 252. 

Perkaglycerin 259. 

oe bei der Wundbehandlung 

T. 

p-Phenetolcarbamid s. Dulcin. 

Phenetol-ß-methyl-taurocarbamin- 
säureanhydrid 42. 

Phenetolpropylen-pseudo-thioharn- 
stoff 42. 

Phenolut 257. 

Phenoval 220, 250. 

Phenylacetyl-Methylendioxyphenyl- 
isopropylamin 71. 

Phenyläthylbarbitursäure 233. 

Phenyl-p-Phenetolcarbamid 40. 

Phenyl-p-Phenetolthiocarbamid 40. 

Phenyl-serin 81. 

Polen, Hygiene und Arzneiversorgung 
daselbst 391. 

n-Propylamin, saures diglykolsaures 
153. 

Punschwürfel 320. 

Purostrophan 253. 


R. 


Resaldol 225. 

Rhodaform 257. 

Rispenholunder 342. 

Rizinusöl. Oxystearinsäure aus gehär- 
tetem 135. 

Robinia pseudacacia, Urease der Sa- 
men derselben 112. 

Rohrkolben als Viehfutter 321. 

Ruhrheilstoff Böhnke-Dysbakta 258 

Ruhrserum 233. 

Russensalbe Dieterichs 231. 


S. 

Sagradarinde 225. 

Sagrotan 231, 257. 

Salatöle 314. 

Salze, Spaltung saurer in Neutralsalze 
und freie Säuren 12, 16. 

Salvarsannatrium 253. 

Sambucus-Arten 342. 

Sambucus racemosa, Öl aus den Bee- 
ren 342, 

Sanarthrit 258. 

Schiittelapparate und ihre Verwend- 
barkeit 423. 


_ Schwermetallverbindungen 253. 


Sedativa 220, 249. 
Sedobrol 223. 
Sennatin 224, 252. 
Sennax 225, 252. 
Septacrol-Ciba 257. 
Sera 257. 
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Serin, Oxy- und Dioxyphenyl- 73. 

Seuchenbekämpfung im Kriege 225. 

Streußelkuchen 307. 

Süßstoffe, cyklische Imidäther der Di- 
glykolsäure als solche 149. 

Sulfarkose 231. 

Sulfo-p-Phenetolcarbamid 98. 


T. 


Tange als Viehfutter 309. 
Tangsäure 310. 

Teetabletten 319. 

Telygan 258. 

Tegoglykol 259. 

Testogan 258. 
Tetrachlorchinon 43. 
Theacylon 253. 

Thioharnstoffe, aromatische 36. 
Tiliadin 330. 

Tolylimidäther der Diglykolsäure 156. 
Totopon 247. 

Toramin 250. 
Traubenholunder 342. 
Triacetylgalloylchlorid 179. 
Triacetylgallusaldehyd 180. 
Tricalcol 259. 

Trichon 259. 
‘Trimethylgallusaldehyd 183. 
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Trypaflavin 257. 
Trychophytin 259. 


‘Typha — als Nahrungsmittel 309. 


Typha-Arten als Viehfutter 321. 


U. 
Urease 110. 


V. 
Vanillyl-serin 83. 
Veroglandol 258. 
Vitamine 240. 
Vorträge 391. 
Vulnofix 226. 


Vuzin 249. 
W. 
Walfischfett, gehärtetes 331. 
X. 


1. 3, 4 Xylilimid der Diglykolsäure 157. 


Z. 
Zigaretten, englische, angeblicher Opi- 
umgehalt derselben 380. 
Zimtaldehyd -p-carbäthoxyphenyl- 
hydrazon 146. 
Zucker, Marmeladen, Honig 311. 
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